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Введение

Актуальность работы. На долю железа и его сплавов приходится бо

лее 90 процентов суммарного количества металлов, применяемых в технике,

пластмассы и полимеры заменяют их не более чем на 6-7 %. Основными кон

струкционными материалами являются стали – железоуглеродистые сплавы,

допированные различными примесями. Это связано с тем, что внедрение все

го лишь 1 ат.% углерода радикально повышает прочность железа. Железо

является полиморфным металлом [1, 2]: при нагревании выше 911 °С низко

температурное α-железо с ОЦК-решеткой превращается в γ-железо с ГЦК

решеткой. Углерод растворяется в обеих фазах железа, так что при темпера

турах выше 723–911 °С существует аустенит – раствор углерода в γ-Fe, ниже

этого интервала возникает феррит – раствор углерода в α-Fe [2]. Раствори

мость углерода в γ-Fe довольно высока – до 2 масс.%. Напротив, α-железо

растворяет очень мало углерода, максимально 0,025 масс.%. Причина высо

кой прочности сталей с указанными особенностями состоит в том, что если

нагретый аустенит резко охладить, то содержащийся в стали углерод при

водит к возникновению мартенситного превращения (т.н. «закалка» стали).

Природа мартенситного перехода до сих пор остается дискуссионной, однако

хорошо известно, что она имеет бездиффузионный, т.е. коллективный харак

тер, и связана со взаимодействием и упорядочением растворенных в железе

атомов углерода. Поэтому для прояснения физической картины явления за

калки, необходимо достоверно знать природу и особенности взаимодействия

и упорядочения атомов углерода в ОЦК- и ГЦК-железе. Изучение этого взаи

модействия и упорядочения прямыми экспериментальными методами (вклю

чая изучение концентрационной зависимости активности углерода в железе)

не привело к полному успеху, поэтому в настоящее время эту проблему пы

таются решить методами компьютерного моделирования.
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В ходе медленного охлаждения аустенита, он превращается в феррит, а

избыток углерода сверх равновесной концентрации выделяется в виде карби

да Fe3C. Многочисленными экспериментами установлено, что наличие крем

ния повышает количество углерода растворённого в феррите, и понижает

количество карбида Fe3C [3]. Однако, причины этого до сих пор остаются

неясными. Чтобы выяснить механизм данного явления, необходимо опреде

лить характер взаимодействия между атомами кремния и углерода в трой

ной системе Fe-Si-C. Это в свою очередь требует определения характеристик

бинарных систем Fe-C и Fe-Si, таких, как равновесные параметры решетки,

полная энергия системы, энергии растворения примесного компонента, ве

личины магнитных моментов на атомах компонентов и средний магнитный

момент системы.

Основной целью данной работы являлось изучение методами компьютер

ного моделирования взаимодействия атомов углерода в феррите, мартенсите

и аустените, а также влияние на него примесей на примере кремния. Для

достижения поставленной цели необходимо решить следующие задачи:

1. Методами первопринципного моделирования провести расчеты электрон

ной и атомной структуры железа, содержащих примесные атомы угле

рода и кремния для различных магнитных фаз сплава.

2. Вычислить энергию взаимодействия между атомами углерода на раз

личных расстояниях в матрице ОЦК- и ГЦК-железа, а также энергии

растворения атомов углерода в них.

3. Методом Монте-Карло с учётом найденных энергий взаимодействия

пар С-С для различных координационных сфер, провести расчёты ак

тивности углерода в ОЦК- и ГЦК-железе для сравнения с эксперимен

том и проверки достоверности полученных результатов.

4. Провести оценку влияния легирующих примесей на характер взаимо
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действия углерод-углерод в железе на примере системы Fe-Si-C. Вычис

лить энергии взаимодействия между примесными атомами (С-С, Si-Si

и Si-C) в ОЦК-железе.

Научная новизна работы сформулирована в виде следующих результатов

и положений, которые выносятся на защиту:

1. Разработана методика первопринципного моделирования и рассчита

ны энергии взаимодействия между атомами углерода в ГЦК-железе в

парамагнитном состоянии. Аналогичное моделирование проведено так

же для двух антиферромагнитных структур, приводят к значительной

ошибке.

2. Установлено, что на всех расстояниях взаимодействие между парами

С-С в ГЦК-железе носит отталкивательный характер, причём наиболее

сильное отталкивание наблюдается между атомами углерода распола

гающимися во второй координационной сфере. Далее третьей коорди

национной сферы взаимодействие становится близким к нулю.

3. Методами первопринципного моделирования определены энергии С-С

взаимодействия в тетрагональной решетке мартенсита. Показано, что

учёт тетрагонального искажения изменяет энергии взаимодействия меж

ду атомами углерода до 10 % в сравнении с аналогичными величинами

для ОЦК-железа. Результаты моделирования полностью подтверждают

качественные выводы теории Зинера-Хачатуряна. Однако, обнаружено,

что учтённый нами химический вклад во взаимодействие атомов угле

рода сопоставим с деформационным.

4. Разработана и реализована программа расчетов активности углерода в

ГЦК- и ОЦК-решетках железа методом Монте-Карло. Проведено срав

нение результатов моделирования для имеющихся в литературе набо
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ров значений энергии С-С взаимодействий для разных координацион

ных сфер с данными измерений активности углерода. Это позволило

установить наиболее точные из указанных параметризаций.

5. Впервые прямым компьютерным экспериментом на основе метода Монте

Карло показано, что одну и ту же кривую активности углерода в γ-железе

можно получить, используя различные потенциалы взаимодействия меж

ду атомами углерода.

6. Примесь кремния существенно изменяет взаимодействие углерод-угле

родной пары в матрице железа, если атомы углерода являются ближай

шими соседями атома кремния. Природа воздействия кремния на взаи

модействие углерод-углерод связана с изменением магнитных моментов

на атомах сплава.

Научная и практическая ценность диссертационной работы состоит в сле

дующем. Развитый на основе теории функционала плотности подход заклады

вает научную основу понимания механизмов связи между атомами углерода

в феррите, мартенсите и аустените, а также с примесными атомами. Резуль

таты исследований, полученные с применением компьютерного моделирова

ния, могут быть использованы для построения термодинамических моделей

и расчета равновесных диаграмм состояния сплавов на основе системы Fe-C.

Полученные данные о влиянии кремния на свойства ОЦК-железа системы

Fe-C важны для разработки научных основ нового поколения бескарбидных

бейнитных сталей.

Апробация работы Результаты работы докладывались и обсуждались

на следующих конференциях и семинарах: XVI International IUPAC Conference

on High Temperature Materials Chemistry (г. Екатеринбург, 2018); 52 Школа

ПИЯФ и Молодёжная конференция по физике конденсированного состояния
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(г. Санкт-Петербург, 2018); XVIII Всероссийская школа-семинар по пробле

мам физики конденсированного состояния вещества (г. Екатеринбург, 2017);

VII Международная конференция «Деформация и разрушение материалов

и наноматериалов» (г. Москва, 2017); Международная конференция «Фазо

вые переходы, критические и нелинейные явления в конденсированных сре

дах», посвященная 60-летию Института физики ДНЦ РАН и 110-летию Х.И.

Амирханова (г. Махачкала, 2017); XIII Международная конференция «Заба

бахинские научные чтения» (г. Снежинск, 2017); 13-й Российский симпозиум

фундаментальные основы атомистического мультимасштабного моделирова

ния ФОАММ-2016 (г. Новый Афон, 2016); Международная зимняя школа

физиков-теоретиков «КОУРОВКА-XXXVI» (г. Екатеринбург, 2016); Школа

конференция молодых учёных «Неорганические соединения и функциональ

ные материалы» ICFM-2015 (г. Новосибирск, 2015); XIII Российско-Китай

ский Симпозиум «Новые материалы и технологии» (г. Казань, 2015); Меж

дународная конференция посвящённая 80-летию члена-корреспондента РАН

И.К. Камилова «Фазовые переходы, критические и нелинейные явления в

конденсированных средах» (г. Челябинск, 2015); XIX Международная науч

ная конференция молодых ученых и специалистов посвящённая 100-летию

Ф.Л. Шапиро «ОМУС-2015» (г. Москва, 2015); XVIII Международная науч

ная конференция молодых ученых и специалистов посвящённая 105-летию

Николая Николаевича Боголюбова «ОМУС-2014» (г. Москва, 2014); V Меж

дународная конференция «Деформация и разрушение материалов и нанома

териалов» (г. Москва, 2013).

Часть разделов данной работы были выполнены в рамках реализации

грантов РФФИ № 13-03-00138, № 14-03-00618-а и № 16-03-00486 A, гранта

РНФ № 16-19-10252.

Материалы диссертации опубликованы в 26 печатных работах, в том чис

ле 12 статей в журналах из списка ВАК, 4 публикаций в журналах, индекси
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руемых Scopus и Web of Science.

Достоверность научных результатов обеспечивается использованием до

статочно надежных и апробированных в мировой литературе теоретических

методов и пакетов программ компьютерного моделирования. Полученные ре

зультаты находятся в хорошем согласии с данными экспериментов и компью

терного моделирования, полученными другими авторами.

Личный вклад автора. В основу диссертации положены результаты на

учных исследований, выполненных автором в период 2011-2019 гг. Работа вы

полнена на кафедре физики наноразмерных систем физического факультета

Южно-Уральского государственного университета. В получении всех пред

ставленных в диссертации результатов автор принимал непосредственное уча

стие. Подготовка к публикации полученных данных проводилась совместно

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 129 страниц,

работа содержит 50 формул, 44 рисунка, 29 таблиц и список литературы,

включающий 130 наименований.

Работа состоит из пяти глав с введением и заключением. В первой главе

приведен обзор литературы и обоснована актуальность проводимого исследо

вания. Во второй главе представлено описание используемых в работе мето

дик моделирования. В третьей главе приведены результаты первопринципно

го моделирования взаимодействия между атомами углерода в ОЦК-железе. В

главе 4 приведены результаты первопринципного моделирования взаимодей

ствия между атомами углерода в ГЦК-железе. Последняя глава посвящена

влиянию примесей кремния на свойства твердых растворов железо-углерод.



Глава 1

Современное состояние проблемы распределения

углерода в железе

1.1. Теоретические основы распределения углерода в сталях

Благодаря высокой прочности стали остаются основными конструкцион

ными материалами, несмотря на развитие производства пластмасс, керами

ки, композитов. Основой любой стали является твердый раствор углерода в

железе. Прочностные свойства стали существенно зависят от структурных

особенностей этого раствора, которые в свою очередь определяются харак

тером взаимодействия между атомами углерода в решетке железа. Железо

является полиморфным металлом [1, 2]: при нагревании выше 911 °С низко

температурное α-железо с ОЦК-решеткой превращается в γ-железо с ГЦК

решеткой (рис. 1.1).

Рис. 1.1. Элементарная ячейка ОЦК- и ГЦК-железа.

Ниже в таблице 1.1 представлены фазы железа, их структуры и темпе

ратурные интервалы, в которых они существуют при нормальном давлении

[4]. Фаза железа с ОЦК-решеткой (α - железо) обладает ферромагнитными

свойствами с температурой Кюри Tc=1043 К. Существование еще одной вы

сокотемпературной парамагнитной модификации железа с ОЦК-структурой
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обусловлено ролью ферромагнитной составляющей свободной энергии F(T)

β- и δ-железа.

Таблица 1.1

Фазы в железе при нормальном атмосферном давлении.

Фазы Структура Фаза Температурная

область, К

α ОЦК Ферромагнитная до 1043

β ОЦК Парамагнитная 1043-1184

γ ГЦК Парамагнитная 1184-1665

δ ОЦК Парамагнитная 1665-1812

Параметры решетки ОЦК и ГЦК - структур железа экспериментально

определяются по положениям дифракционных пиков стандартными метода

ми. На рис. 1.2 приводится кривая изменения параметра решетки в зависи

мости от температуры [5].

Рис. 1.2. Температурная зависимость параметра решетки α-, γ- и δ-модификаций железа

[5].

В работе [6] были уточнены результаты на более чистых образцах (99,98
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весовых %) с помощью электронных счетчиков рентгеновского излучения ис

следовались изменения параметров решетки α-, β-, γ- и δ - модификаций

железа в широком интервале температур (рис. 1.3). Расчеты изменения удель

ного объема по данным работы Басинского [5] показывают, что переход в же

лезе из α-модификации в γ-модификацию, происходящий при температуре

1189 К, сопровождается уменьшением объема на ∆V= -0,075*10−6 м3/моль, а

переход из γ-модификации в δ-модификацию (1667 К) – увеличением объема

на ∆V= 0,04*10−6 м3/моль.

Рис. 1.3. Температурная зависимость параметра решетки (Å) α-, γ- и δ- модификаций

железа [6].

Из сказанного выше следует, что параметр решетки железа напрямую

связан с его магнитным состоянием. Поэтому при первопринципном модели

ровании Fe и его сплавов важное значение имеет одновременное определение

параметра решетки решётки и магнитных моментов атомов. Дело в том, что

указанные параметры могут быть измерены экспериментально, в отличие от

энергий взаимодействия между атомами углерода. Совпадение эксперимен

тальных и расчетных данных позволяет судить о достоверности проведенно

го моделирования. В работе Хамелшожа [7], экстраполяцией эксперименталь

ных результатов, была получена зависимость параметра решётки аустенита

от содержания углерода. Было получено, что увеличение концентрации уг
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лерода на 1 % увеличивает параметр решётки на 0,006 Å, с погрешностью

= 0,0002 Å. Асет в своей работе [8] с помощью дилатометрического метода

вычислил параметр решётки антиферромагнитного ГЦК-железа, который со

ставил 3,562 Å.

В работах [9–11] нейтронографическим анализом исследовали железо в

различных магнитных состояниях. Экстраполяцией полученных результатов,

был найден магнитный момент чистого парамагнитного ГЦК-железа и анти

ферромагнитного ГЦК-железа, которые составили 0,6 и 0,5 µB, соответствен

но. Это совпадает с термодинамической оценкой Вейса [12]. Магнитный мо

мент ОЦК-железа - величина давно известная и равная 2,22 µB [13].

Чистое железо - достаточно пластичный материал [4]. Однако, если внед

рить в решетку железа атомы углерода, то они будут препятствиями для

перемещения линейных дефектов кристаллической структуры металлов —

дислокаций, тем самым препятствуя механической деформации сплава. Эта

особенность позволяет существенно повысить твёрдость сплавов. Например,

внедрение всего лишь 1 ат.% углерода радикально повышает прочность же

леза. Углерод растворяется в обеих фазах железа, так что при температурах

выше 723–911 °С существует аустенит – раствор углерода в γ-Fe, ниже этого

интервала возникает феррит – раствор углерода в α-Fe [2]. Растворимость

углерода в γ-Fe довольно высока – до 2 масс.%. Напротив, α-железо раство

ряет очень мало углерода. Наибольшая растворимость (0,025 масс.% угл.)

наблюдается при 723 °С. В ходе медленного охлаждения аустенита, он пре

вращается в феррит, а избыток углерода сверх равновесной концентрации

выделяется в виде карбида Fe3C. Поэтому превращение аустенита при охла

ждении стали, помимо перестройки решетки, требует прохождения процесса

диффузии углерода в аустените и феррите.

Сплавы железа, содержащие от 0,03 до 2,14 масс.% углерода, называют

сталями. Структура стали в равновесном состоянии определяется содержани
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ем в ней углерода. По концентрации углерода различают низкоуглеродистые

(менее 0,3 масс.% углерода), среднеуглеродистые (0,3-0,7 масс.% углерода) и

высокоуглеродистые (0,7-2,14 масс.% углерода). При увеличении концентра

ции больше 2,14 масс.% углерода (см. рис. 1.4), в железе начинает выделять

ся цементит Fe3C и оно превращается в чугун. Чугуны отличаются от стали

по составу более высоким содержанием углерода, по технологическим свой

ствам лучшими литейными качествами и малой способностью к пластической

деформации. Чугун, как правило, дешевле стали. Однако он более хрупкий

чем сталь. У стали прочность и твердость выше, чем у хрупкого чугуна. При

менение чугуна и стали определяется характеристиками, которые необходимо

получить.

Рис. 1.4. Диаграмма состояния Fe-C.

На фазовой диаграмме в левом нижнем углу расположена область, твер

дых растворов углерода в кубическом ОЦК-железе, называемых ферритом.

Выше области феррита по температуре располагается область твердых рас
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творов углерода в кубическом ГЦК-железе. Правее на фазовой диаграмме

располагается карбид железа Fe3C, называемый цементитом. Концентрация

углерода в цементите 6,67 масс.% углерода — предельная для железоуглероди

стых сплавов. Цементит имеет орторомбическую кристаллическую решётку,

очень твёрд и хрупок, слабо магнитен до 210 °C. В зависимости от условий

кристаллизации и последующей обработки цементит может иметь различную

форму — равноосных зёрен, сетки по границам зёрен, пластин, а также вид

манштеттову структуру. Цементит в разных количествах, в зависимости от

концентрации, присутствует в железоуглеродистых сплавах уже при малых

содержаниях углерода. Он формируется в процессе кристаллизации чугуна

из расплава, а в сталях выделяется при охлаждении аустенита.

В работе [14] с помощью нейтронной дифракции была получена зависи

мость параметра решётки аустенита от температуры и концентрации углеро

да и феррита только от температуры. Для аустенита (1.1) и феррита (1.2)

формулы:

a(Xc,T) = (3, 6308 + 0, 0075 *Xc)(1 + (24, 9− 0, 6 *Xc) * 10−6
* (T − 1000)) (1.1)

a(T) = 2, 8863 * (1 + 1, 75 * 10−6
* (T − 800)) (1.2)

где a(Xc,T) - параметр решётки в Å, Xc - ат.%С, - температура в К.

Энергия растворения – это важнейшая термодинамическая характери

стика, которая необходима для подбора режимов выплавки стали. Энергия

растворения углерода в ОЦК-железе была получена в работах [15–19]. С помо

щью экспериментальных методов Данн с соавторами [16] вычислили энергию

растворения углерода в феррите. При температуре 1000 К, значение состави

ло 1,01 эВ. Температурный интервал измерений составил от 848 до 1098 К.

В работе Лобо [17] в интервале температур от 955 до 1000 К было получена

энергия растворения равная 1,165 ± 0,025 эВ. Шумилов [15] проводя измере

ния в интервале температур от 773 до 993 К получил энергию растворения
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равную 0,6-0,78 эВ. Очень большой интервал возможных значений энергии

получен Шлирманном [18]. Проводя экспериментальные измерения при тем

пературах от 873 до 1073 К, он получил энергию растворения 0,63–0,98 эВ

(табл. 1.2). В работе Чипмана [19] экспериментальными методами в темпера

турном диапазоне от 500 до 1768 К исследовали α- и δ-Fe и получили энергию

растворения углерода равную 1,1 эВ. В книге Могутнова [20] приведена энер

гия растворения углерода в ОЦК-железе Е=1,045 эВ.

Энергия растворения углерода в ГЦК-железе была получена в работах

[19–24]. В работе [23] была получена энтальпия растворения углерода в ГЦК

железе, которая составила 0,42 ± 0,02 эВ. Расчёты проводились при темпера

турах 1056, 1086, 1121 К. В работе Чипмана [19] экспериментальными мето

дами получили энергию растворения углерода в ГЦК-железе равную 0,46 эВ.

В книге Могутнова [20] приведено вычисление энергий растворения на осно

ве термодинамического анализа, из которого следует, что энергия составила

0,42 эВ. Эти данные хорошо согласуются с работой Шифлета [21] 0,43 ± 0,03

эВ и Смита [24] 0,43 эВ. В работе Густафсона [22] экспериментальными мето

дами получили более низкую энергию растворения углерода в ГЦК-железе.

Она составила 0,36 эВ. Энергии растворения углерода в ОЦК- и ГЦК-железе

приведены в таблице 1.2.

Таблица 1.2

Энергия растворения углерода в железе, эВ.

Структура Энергия растворения

ОЦК 0,6-1,19 [15–19]

ГЦК 0,36-0,46 [19–24]

Из таблицы 1.2 видно, что энергия растворения углерода в ОЦК-железе

находится в интервале 0,6-1,19 эВ, а в ГЦК-железе 0,36-0,46 эВ. На данный
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момент времени нет надёжных экспериментальных методов, для её определе

ния. Поэтому для уточнения данной величины логично обратиться к методам

первопринципного компьютерного моделирования.

Как известно, чтобы сделать сталь одновременно твердой, прочной и

упруго-пластичной, проводят процедуру закалки - быстрого охлаждения из

раскаленного состояния (аустенит) к комнатным температурам, при которых

равновесным является ОЦК-феррит. При высокой скорости закалки в систе

ме Fe-C углерод не успевает покинуть образующуюся ОЦК-решетку, в резуль

тате чего возникает неравновесная структура с тетрагональной решеткой,

представляющая собой пересыщенный твердый раствор углерода в феррите

и называемая мартенситом.

Физический механизм образования мартенсита принципиально отлича

ется от механизма других процессов, происходящих в стали при нагреве и

охлаждении. Другие процессы имеют диффузионный характер, то есть ато

мы перемещаются с малой скоростью, например, при медленном охлаждении

аустенита создаются зародыши кристаллов феррита и цементита, к ним в ре

зультате диффузии пристраиваются дополнительные атомы. Мартенситное

превращение бездиффузионно (сдвиговое превращение), атомы перемещают

ся с большой скоростью по сдвиговому механизму.

В условиях быстрого охлаждения аустенита, когда диффузия углерода

подавлена, происходит бездиффузионное мартенситное превращение, при ко

тором все атомы углерода принудительно переходят в решетку мартенсита, а

последняя, хотя и похожа на решетку α-железа, но имеет слабую тетрагональ

ность [1, 2, 25]. Возникновение тетрагональности и бездиффузионный харак

тер мартенситного ГЦК-ОЦК превращения был объяснен Бейном, который

обратил внимание, что ГЦК-решетку можно превратить в объемно-центриро

ванный куб при небольшом сжатии вдоль оси Z и растяжении в направлениях

осей OX и OY (бейновская деформация). Октапоры ГЦК-решетки вместе с
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располагающимися в них атомами углерода переходят только в октапоры

типа Z решетки ОЦК-железа. При этом все атомы углерода растягивают ре

шетку в одном Z-направлении, и она из кубической превращается в тетраго

нальную (рис. 1.5). Хотя теория Бейна общепризнана, вопрос теоретического

обоснования ее справедливости остается открытым.

Рис. 1.5. Процесс мартенситного перехода проходящий через деформацию Бейна. Слева

под а) ГЦК-решётка, справа под б) ОЦТ-решётка. Круглишки атомы железа, крестики

возможные расположения атомов углерода.

В связи с этим, вопрос о распределении атомов углерода в ГЦК-решетке

железа и их упорядочении остаётся очень важным. Очевидно, что мартенсит

наследует расположение атомов углерода в аустените, которое в свою очередь

зависит от характера взаимодействия соседних атомов углерода. Состояние

атомов углерода после превращения является полностью упорядоченным. Од

нако, оно не является термодинамически равновесным при температурах от

личных от 0 К. Следовательно, за бездиффузионным превращением должно

происходить диффузионное перераспределение атомов углерода до состоя

ния, отвечающего равновесию при заданной температуре и составе. Кроме

того, деформация Бейна дает столь значительные различия в кристалличе

ских решетках мартенсита и аустенита, что сопряжение двух фаз приводит

к очень большим внутренним напряжениям.

Зинером [26], а позднее Хачатуряном и Шаталовым в работах [25, 27] бы



19

ла создана термодинамическая теория мартенситного перехода, основанная

на общей теории упорядочения в растворах внедрения, при деформационном

характере потенциалов взаимодействия. В рамках данной теории, Хачатуря

ном были рассчитаны энергии взаимодействия между атомами углерода в

ОЦК-железе [25]. Позднее Надутовым [28] теория Хачатуряна была приме

нена для расчёта энергий взаимодействия между атомами углерода в ГЦК

железе.

Равновесное распределение атомов углерода по позициям X, Y и Z решет

ки пор определяется условием минимума свободной энергии Гиббса [29, 30].

G = E + PV − TS (1.3)

Однако мы будем рассматривать небольшие давления, порядка атмо

сферного. Тогда слагаемым PV можно пренебречь, а

G ≃ F = E − TS (1.4)

где F - свободная энергия Гиббса, E – часть энергии, зависящая от параметра

порядка.

В растворе внедрения примесные атомы взаимодействуют друг с другом

посредством искажения кристаллической решетки растворителя, что приво

дит к образованию определенных конфигураций примесных атомов, которые

обеспечивают минимум упругой энергии. Данное взаимодействие получило

название деформационного [31]. Взаимодействия атомов углерода вычислен

ное данным методом для первых трёх координационных сфер носит притя

гивающий характер, что не согласуется с работами других авторов. Ошибка

связана с отсутствием учёта химического взаимодействия.

Дальнейшим развитием теории упорядочения стали работы Удянского

[32, 33], в которых были использованы современные методы компьютерного

моделирования. Более подробно они рассмотрены в следующей главе.
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Рис. 1.6. Возможные расположения атомов углерода в ОЦК- и ГЦК-железе. Чёрные круги

атомы железа, квадраты атомы углерода. Отчёт идёт от атома номер ноль.

В работе Фишера [34] термодинамическим анализом получено, что в

ОЦК-железе атомы углерода формируют пары в третьей и пятой координа

ционных сферах (рис. 1.6), энергии взаимодействия составили -0,11 эВ и -0,07

эВ. Шифлетом в работе [21] термодинамическим анализом получена энергия

взаимодействия атомов углерода в первой координационной сфере в аустени

те, которая составила 0,07 эВ. Моу [35] считал, что энергия взаимодействия

в аустените и феррите в первой сфере больше чем 1,55 эВ. В книге Котрелла

[36] взаимодействие атомов углерода на дистанции r определялось формулой:

Urep = 1856 * exp(−35, 75 * r) (1.5)

Энергия взаимодействия в первой сфере для ГЦК-железа составила 0,23 эВ,

для ОЦК-железа 11,2 эВ.

Среди многочисленных характеристик аустенита наиболее чувствитель

ной к особенностям распределения атомов углерода оказалась активность уг

лерода [37]. Наиболее надежными являются экспериментальные данные по

активности углерода и его растворимости в матрице железа [17, 38, 39].

Вагнер с сотрудниками [40] показали, что при отсутствии взаимодей
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ствия между атомами углерода величина активности углерода в ГЦК-железе

αγc задается выражением:

αγc =
xc

1 − βxc
(1.6)

где xc – доля атомов углерода в сплаве, коэффициент β = 2. Однако результа

ты экспериментального изучения активности углерода в γ-железе показали,

что величина αγc с увеличением содержания углерода возрастает сильнее, чем

это предписывает формула 1.6. Было высказано предположение, что это об

стоятельство связано с наличием отталкивания между ближайшими атомами

углерода, что и приводит к уменьшению числа возможных мест их располо

жения. Темкиным и Шварцманом [41], а затем Кауфманом [42] была развита

модель блокировки, в которой выдвинуто предположение, что каждый атом

С блокирует, т.е. делает недоступным для заполнения другими атомами уг

лерода, некоторое число m октапор, ближайших к нему. В этом варианте:

lnαγc = ln
xc

1 − (m + 1)xc
(1.7)

Параметру m придавали значение 5 в [43], и 4 в [41]. Последнее значение

можно интерпретировать в модели, что атомы углерода занимают только ок

тапоры, расположенные в центре кубов. Кауфман в работе [42] предположил,

что атомы углерода в феррите и аустените имеют бесконечно сильное оттал

кивание в первой координационной сфере, что не является реалистичным.

Даркен и Смит [24] математически оформили данную идею, введя величи

ну ε – энергию взаимодействия рассматриваемого атома углерода с другими

атомами С, расположенными в любой из 12 октапор ближайшего окружения.

Окончательный результат для активности оказался таким:

αγc =
xc

1 − (14 − 12θ)xc
(1.8)

где θ = exp(−ε/kT). Сопоставление с экспериментальными данными для ак

тивности углерода позволило определить величину ε=0,065 эВ/атом, что для
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1200 К дает β=7,6. Видно, что учет отталкивания действительно увеличивает

активность углерода в растворе.

Последовательная статистико-термодинамическая теория активности в

квазихимическом приближении, основанная на учете взаимодействия между

атомами углерода в первой координационной сфере, была впервые предло

жена Кожеуровым [44]. Позднее она была обобщена Маклелланом [45–47] на

случай взаимодействия пар атомов углерода не только в первой, но и вто

рой, и третьей координационных сферах с использованием метода моментов

Кирквуда. В работе [48] для описания раствора углерода в аустените была ис

пользована модель центрального атома. Однако все эти модели недостаточно

точно оценивают корреляции в расположении взаимодействующих пар ато

мов С, и поэтому приводят к ошибкам в расчете конфигурационной энтропии

твердого раствора [48].

Характер взаимодействия между атомами углерода в ГЦК-решетке же

леза, определяющий их упорядочение и особенности упрочнения при последу

ющей закалке на мартенсит, является одним из важнейших для физического

металловедения. В последнее время для термодинамического описания по

добных взаимодействий широкое применение получил т.н. CALPHAD-метод

[49], который оказался чрезвычайно удачным при расчёте диаграмм фазового

равновесия сплавов. Для системы Fe-C часто используют термодинамические

параметры, полученные Густафсоном [22]. Попов с сотрудниками [49–51] про

должил развитие этого метода. Однако функции, использованные Густафсо

ном, получены в рамках модели регулярных растворов и отражают только

взаимодействие пар ближайших атомов углерода.

Важные данные о распределении углерода в ГЦК-железе получены в

экспериментах по ядерному гамма-резонансу (ЯГР) [28, 52–54] и внутренне

му трению [55]. ЯГР-спектр аустенита имеет особенности, заключающиеся в

существовании центрального максимума от атомов железа, не имеющих в сво
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ем окружении атомов углерода, и дублета от атомов железа, соседствующих

с углеродом в ближайших междоузлиях. Гаврилюк В.Г. [52] и Надутов В.М.

[28] сделали подробный обзор мёссбауэровских исследований распределения

углерода в аустените. Было отмечено, что большинство авторов склоняются

в пользу модели жесткого отталкивания, т.е. блокировки октапор не только

в первой, но и во второй координационной сфере. Этот вывод согласуется

с результатами расчета энергии взаимодействия пары атомов углерода при

их расположении в первом и втором соседствах 0,15 эВ и 0,4 эВ, полученно

го Гаврилюком В.Г. методом функций Грина [52]. В диссертации Надутова

В.М. [28], методом Монте-Карло, были получены области возможных значе

ний энергий взаимодействия атомов углерода в первой и второй координаци

онных сферах на основании мёссбауровских экспериментов. Было показано,

что энергия отталкивания атомов углерода в первой координационной сфере

находится в интервале от -0,015 до 0,045 эВ, а во второй координационной

сфере в разы превышает отталкивание в первой сфере и превосходит величи

ну 0,08 эВ. Этим же методом Ода [53] (в первой сфере энергия 0,036 эВ, во

второй 0,075 эВ) и Блантер [54] (в первой сфере энергия 0,115 эВ, во второй

0,169 эВ) получили энергетические параметры в первой и второй сфере. У

них также отталкивание во второй сфере, сильнее чем в первой. В дальней

шем Созинов [56] повторил расчёт Оды [53] и сделал дополнительную про

верку энергий взаимодействия с учётом активности углерода, как и Блантер

[54]. Однако, по-прежнему, полученные значения нельзя считать точными,

поскольку метод их получения достаточно приближенный, способный лишь

качественно оценить характер взаимодействия.

Наиболее современным и более точным является подход Большова Л.А.

названный теория малоконцентрированных растворов [57, 58]. В этом методе

совокупность атомов углерода в аустените рассматривается как взаимодей

ствующий решеточный газ, к которому применяется метод группового раз
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ложения Майера [59] теории неидеальных газов. Групповое разложение при

водит к точному выражению для свободной энергии системы в области кон

центраций углерода ниже некоторого критического значения, при котором

групповое разложение начинает расходиться. Однако величина критической

концентрации сама зависит от энергетических параметров С-С взаимодей

ствия: чем взаимодействие сильнее, тем ниже будет критическое значение,

причем в общем виде оценить данную зависимость крайне сложно. Данные

по энергиям взаимодействия между атомами углерода в ГЦК- и ОЦК-железе,

имеющиеся в литературе, внесены в таблицы 1.3, 1.4.

Таблица 1.3

Энергии взаимодействия между атомами углерода в ГЦК-железе, эВ

Номер КС 1 2 3 4

Терм. [21, 24, 37, 40, 44, 60] 0,065-1,55 - - -

ММ Кирквуда [45] 0,087 - - -

ММ Кирквуда [46] 0,078 0,039 - -

ММ Кирквуда [47] 0,087 0,0087 0,0043 -

Теория МР [57] 0,036 0,075 - -

Модель блокировки [42] ∞ 0 0 0

Функции Грина [52] 0,15 0,4 - -

Мессбаур. спектр. [53] 0,036 0,075 - -

Мессбаур. спектр. [54] 0,115 0,169 - -

Мессбаур. спектр. [28] от -0,015 >0,08 - -

до 0,045

Теория упр. [28] 0,07 0,066 -0,056 <0,028

Как видно из таблиц 1.4 и 1.3 значения энергий взаимодействия между

атомами углерода имеют очень большой разброс. Для ГЦК-железа видно,

что в первых двух координационных сферах наблюдается отталкивание, при

чём отталкивание во второй координационной сфере сильнее чем в первой.
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Таблица 1.4

Энергии взаимодействия между атомами углерода в ОЦК-железе, эВ

Номер КС Терм. [34–36] Теория упр. [25] Модель блокировки [42]

1 0-11,2 -1,18 ∞

2 >0 -0,23 0

3 -0,11 -0,31 0

4a >0 -0,18 0

4b >0 1,33 0

5 -0,07 0,07 0

8a - -0,02 0

В то же время точное знание характера углерод – углеродного взаимодей

ствия позволило бы намного точнее прогнозировать фазовые диаграммы и

свойства сплавов железа и сталей. Поэтому в последнее годы все большее

внимание уделяется методам компьютерного моделирования из первых прин

ципов, главным достоинством которых является отсутствие каких-либо вход

ных данных, влияющих на достоверность результатов. Рассмотрим основные

результаты исследования поведения атомов углерода в железе, полученные

методами компьютерного моделирования отдельно для ОЦК- и ГЦК-фаз.

1.2. Компьютерное моделирование примесей углерода в

ОЦК-железе

В данной главе производится рассмотрение растворения углерода в ОЦК

железе. Методами компьютерного моделирования, включающими обычные

молекулярно-динамические расчеты с использованием ЕАМ-потенциалов [61],

первопринципные псевдопотенциальные [33, 62–66] и полнопотенциальные

[67–71] методы теории функционала плотности были рассчитаны парамет
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ры решетки и магнитные моменты атомов в феррите и мартенсите. Метод

молекулярной динамики применяется, когда нам не столько важна точность,

сколько интересно расположение атомов, выявление закономерностей их рас

положения, возможные скопления атомов и дислокации. Этот метод позволя

ет моделировать системы, состоящие из миллионов атомов, т.е. моделировать

процессы, протекающие в макроскопических объемах (диффузия, пластиче

ская деформация, дислокации и т.п.).

Моделирование из первых принципов можно проводить двумя метода

ми: с использованием псевдопотенциалов или на основе полнопотенциальных

расчетов. Основная идея моделирования псевдопотенциалами состоит в том,

что во взаимодействиях основную роль играют валентные электроны. Поэто

му их описывают плоскими волнами, а вклад остальных электронов (остов

ных и полуостовных) заменяют эффективным псевдопотенциалом. Этим ме

тодом удобно описывать чистые вещества, в которых не происходит измене

ния локальной электронной структуры при переходе от одной точки к другой,

удаление или внедрение других атомов. В случае, когда железо легируется

примесями, особенно примесями внедрения, к числу которых относится уг

лерод, использование одинакового псевдопотенциала для всех атомов железа

будет обязательно сопровождаться некоторой ошибкой. Полнопотенциальные

методы (FLAPW), в которых внутренние электронные оболочки атомов учи

тываются точно, значительно более ресурсозатратны, но при этом позволяют

получить более точный результат.

Результаты первопринципного моделирования показали, что при раство

рении углерод расталкивает атомы железа в первом окружении и притяги

вает атомы железа во втором окружении, образуя тетрагональную решётку

мартенсита [63, 72]. Хотелось бы отдельно отметить работу Джианг [73], в ко

торой достаточно надежно была вычислена энергия растворения углерода в

ОЦК-железе (таблица 1.5). Моделирование проводилось при фиксированном
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параметре решётки а=2,86 Å. Углерод растворялся в суперячейки из 16, 54

и 128 атомов железа.

Таблица 1.5

Энергия растворения углерода в ОЦК-железе, эВ

Суперячейка Энергия растворения

Fe16C 0,58

Fe54C 0,72

Fe128C 0,74

Из анализа таблицы 1.5 видно, что значения энергии растворения угле

рода перестаёт изменяться после использования суперячейки из 128 атомов.

Значение энергии растворения в суперячейки из 54 атомов отличается всего

на 0,02 эВ. Аналогичные результаты получены Хэпбурном в работе [74], где

энергия растворения углерода была оценена в 0,7 эВ. Данные работ [73, 74],

в сравнении с имеющимися экспериментальными данными, представлены в

таблице 1.6.

Таблица 1.6

Энергия растворения углерода в ОЦК-железе, эВ

Работы Энергия растворения

Эксп. [15–19] 0,6-1,19

[73, 74] 0,7-0,74

Из анализа таблицы 1.6 следует, что энергия растворения углерода в

ОЦК-железе составляет примерно 0,7 эВ. Это совпадает с экспериментальны

ми результатами. Отметим, однако, что данные результаты получены псевдо

потенциальными методами, а значит содержат определенные ошибки, связан

ные с приближенным учетом электронов остова. Поэтому желательно прове
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сти уточнение значения энергии растворения, проводя вычисления полнопо

тенциальным методом.

Вычисление энергий взаимодействия между атомами углерода в ОЦК

железе проводилось методами молекулярной динамики в работах [32, 72, 75]

и первопринципными псевдопотенциальными методами в работах [33, 62–66].

Более точные полнопотенциальные расчеты указанных энергий до настояще

го времени в мировой литературе отсутствуют.

Следует особо отметить работу Удянского [33] и Рубана [65]. В работе

Удянского деформационное взаимодействие между атомами углерода, рас

смотренное в теории Хачатуряна [25], было дополнено учетом химического

взаимодействия между атомами в растворе железо-углерод методом перво

принципного моделирования в рамках теории функционала плотности. В ра

боте же Рубана первопринципное моделирование энергий взаимодействия пар

углерод-углерод проводилось в суперячейке из 128 атомов, что позволило

уменьшить ошибку от вклада в энергию атомов углерода, находящихся в пе

риодически повторяющихся ячейках, отличных от исходной.

Сравнение результатов первопринципных расчетов энергий взаимодей

ствия между атомами углерода, находящихся в различных координационных

сферах, в сравнении с данными термодинамического анализа проведено в таб

лице 1.7.

Как видно из таблицы 1.7 энергии взаимодействия в ячейках из 54 атомов

почти совпадают, кроме сферы 4b и 5. Видно, что разброс значений энергии

взаимодействия между атомами углерода в разных координационных сферах

достигает 50 %. Это связано с уже отмеченной недостаточно высокой точно

стью псевдопотенциальных методов. Отметим также, что Оцуко в программ

ном пакете VASP [62] рассмотрел тетрагональное ОЦТ-железо. Недостатком

его работы, кроме использования псевдопотенциальных методов, является

получение степени тетрагональности меньше 1, хотя экспериментально из
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Таблица 1.7

Энергии взаимодействия между атомами углерода в кубическом ОЦК-железе, эВ

Номер КС 1 2 3 4a 4b 5 6 7a 7b 8a 11

Термодинамический анализ

[25] -1,18 -0,23 -0,31 -0,18 1,33 0,07 -0,05 -0,06 -0,02 0,11 0,02

[34–36] 0-11,2 >0 -0,11 >0 >0 -0,07 - - - - -

Компьютерное моделирование (псевдопотенциальный метод)

54 ат. [63] - 0,94 0,42 0,17 2,28 0,14 - - 0,2 - 0,09

54 ат. [64] - 0,97 0,41 0,16 3,89 0,12 - - 0,22 - 0,12

128 ат. [63] - 0,65 0,09 0,09 1,67 -0,13 - - -0,14 - -0,16

128 ат. [33] 0,47 0,5 -0,37 -0,09 4,38 0,21 0,01 -0,07 0,01 -0,03 -0,04

128 ат. [65] 1,95 0,96 0,34 0,25 1,9 -0,07 -0,02 -0,03 0,1 0,05 0,02

128 ат. [66] 1,91 0,82 0,23 0,02 1,52 0,06 0,07 0,02 0,11 0,02 -

вестно, что углерод, растворяясь в ОЦК-железе, повышает тетрагональность

выше единицы.

1.3. Компьютерное моделирование примесей углерода в

ГЦК-железе

ГЦК-железо стабильно при температурах от 1189 до 1667 К и находится

в парамагнитном состоянии. Моделирование парамагнитного состояния мето

дами зонной теории довольно затруднительно, потому что в отличие от фер

ромагнитного ОЦК-железа, в котором все магнитные моменты коллинеарны

и соноправлены, в парамагнитной фазе ГЦК-железа они разориентированы

в пространстве. Поэтому возникает вопрос, какая из приемлемых в теории

функционала электронной плотности коллинеарных магнитных конфигура

ций наиболее адекватно описывает парамагнитное состояние. В статье Окато

ва [76] в программном пакете VASP проводилось моделирование парамагнит
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ного состояния ГЦК- и ОЦК–железа двумя методами: методом когерентного

потенциала (DLM) [77] и на основе использования спин-спиральных (SS) [78]

магнитных упорядочений с различными волновыми векторами q, которые

вращаются вокруг оси соответствующей направлению бейновской деформа

ции (001). Было получено, что в ГЦК-железе наиболее стабильным является

состояние полученное методом SS с q=0,3. Однако, в цитируемой работе не

изучалось влияние парамагнетизма на энергетические характеристики при

месных атомов (например энергия растворения углерода в ГЦК-железе).

Исследования этими методами довольно ресурсоёмкие, поэтому большая

часть исследователей проводит моделирование первопринципными методами,

но используя коллинеарные магнитные состояния [69–71, 73, 79–87]: немагнит

ное (НМ), ферромагнитное низкоспиновое (ФМНС), ферромагнитное высоко

спиновое (ФМВС), антиферромагнитное однослойное (АФМ1) или антифер

ромагнитное двухслойное (АФМД). Эти состояния представлены на рис. 1.7.

В НМ-состоянии железа магнитный момент равняется нулю. В ФМ состоянии

все спины атомов железа направлены в одну сторону. В АФМ1 чередуются

слои, слой атомов железа со спином вверх, слой со спином вниз. И в АФМД

два слоя атомов железа со спином вверх, а два со спином вниз.

Рис. 1.7. Магнитные состояния в ГЦК-железе. Слева направо ферромагнитное, антифер

ромагнитное однослойное и антиферромагнитное двухслойное состояния. Стрелочками

показаны направления спинов атомов железа.

Поскольку в парамагнитном состоянии средняя намагниченность систе
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мы равна нулю, то ряд авторов считал, что использование НМ-состояния для

расчетов может оказаться приемлемым [80, 88]. Известно, что низкотемпера

турное ферромагнитное состояние ГЦК-железа в зависимости от параметра

решетки может реализоваться в виде высокоспинового и низкоспинового маг

нитных состояний, ФМВС и ФМНС. Существуют модели в которых счита

ется, что реальное парамагнитное ГЦК-железо является их смесью, либо же

смесью ФМВС и АФМД состояния [8], но эти модели не подтверждены экс

периментом. Точку зрения, что для описания парамагнитного ГЦК-железа

лучше всего подходит антиферромагнитное двухслойное (АФМД) состояние,

поддерживают Медведева и Бухвалов [83, 89]. Медведева в своей работе [83],

получила, что АФМД состояние лежит ниже по энергии, чем НМ, ФМНС,

ФМВС и АФМ1, поэтому является наиболее стабильным. В работе [8] в про

граммном пакете SIESTA проводилось моделирование растворения углеро

да в АФМД состоянии ГЦК-железа, энергия составила 0,55 эВ. Однако ряд

авторов [71, 74], считают, что АФМ1 состояние, также вполне удовлетвори

тельно описывает свойства парамагнитного ГЦК-железа. В работе Хэрпера

[71] методом FLAPW было найдено, что основное состояние ГЦК-Fe являет

ся антиферромагнитным, причем обе антиферромагнитные структуры имеют

близкие значения энергии, хотя АФМД имеет больший объём, который лучше

согласуется с экспериментальным значением. Этот вывод поддерживает Хэп

бурн [74]. В своей работе он показал, что оба магнитных состояния АФМД

и АФМ1 подходят для описания парамагнитного ГЦК-железа. По данным

этой работы энергия растворения углерода в АФМ1 составила 0,263 эВ и

0,323 эВ в АФМД состоянии, что неплохо согласуется с экспериментальны

ми значениями (в работе использована суперячейка из 256 атомов). В связи

с этим, в настоящей работе расчет энергий растворения атомов углерода в

ГЦК-железе и взаимодействия между ними проведён для наиболее известных

существующих упорядоченных магнитных состояний в ГЦК-железе, а также
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в схеме отбора магнитонеупорядоченных структур (MSM) [90]. Сравнение по

лученных результатов позволит определить оптимальный подход для расчё

та энергетических параметров углерода в парамагнитной фазе ГЦК-железа

и аналогичные расчёты для ОЦК-фазы железа.

При моделировании различных магнитных состояний ГЦК-железа, на

блюдается тетрагональное искажение решётки. Тетрагональный минимум ле

жит ниже по энергии чем кубический и имеет магнитный момент отличаю

щийся от исходной конфигурации. Во всех работах [74, 82–85, 89, 91, 92],

расчёты проводились из первых принципов. Моделирование тетрагонально

сти проходило минимизацией энергии, при фиксированном объёме, который

был получен при оптимизации кубического железа. Углерод растворяясь в

таком железе не увеличивает, а уменьшает тетрагональность решётки.

Проведя анализ работ, мы выяснили, что в большинстве работ нет объ

яснения выбора параметров моделирования, а также не ясно какая фаза,

тетрагональная или кубическая, и какое магнитное состояние лучше всего

описывает ГЦК-железо. В связи с этим представляется важным рассмотреть

вопрос о выборе оптимальных параметров моделирования чистого железа и

его разбавленных сплавов, а также определить какая фаза наиболее хоро

шо описывает железо. Тестирование подобранных параметров целесообраз

но провести путем расчетов равновесного параметра решётки и магнитного

момента, для сравнения с хорошо известными экспериментальными значе

ниями, а также для сравнения с данными других работ по компьютерному

моделированию железа.

Энергия растворения углерода в ГЦК-железе была вычислена перво

принципными методами в работах [73, 74, 88, 89]. Все авторы использовали

псевдопотенциальные методы.

Джианг [73] в работе вычислила энергию растворения углерода в ферро

магнитном состоянии в матрицах с различным числом атомов. Данные рас
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творения углерода в ГЦК-железе приведены в таблице 1.8.

Таблица 1.8

Значение энергии растворения углерода в ГЦК-железе в ФМВС магнитном состоянии

Суперячейка Энергия растворения, эВ

Fe4C -0,06

Fe32C -0,17

Fe64C -0,16

Fe128C -0,17

У Джианг получилось, что энергия растворение атома углерода в окта

поре E(O)= -0,17 эВ отрицательна и перестаёт меняться после использования

суперячейки из 32 атомов. Сравнение значений энергии растворения углерода

в ГЦК-железе проведено в таблице 1.9.

Таблица 1.9

Энергия растворения углерода в ГЦК-железе.

Работа Фаза Энергия, эВ

[73] ФМВС -0,17

[88] НМ 0,145

[74] АФМ1-т 0,263

[74] АФМД-т 0,323

[89] АФМД-т 0,55

[19–24] Парамаг. 0,36-046

Из анализа таблицы 1.9 видно, что для вычисления энергии растворения

углерода в ГЦК-железе подходят АФМ1-т и АФМД-т решётки железа. Одна

ко в работах [74] и [89] наблюдается довольно сильная разница. Это говорит о

том, что необходимо провести полнопотенциальные расчёты, которые смогли

бы уточнить данные результаты.
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Расчёт энергий взаимодействия между атомами углерода в ГЦК-железе

проводился в работах [74, 80, 93, 94]. Значения энергии полученные в работах

по компьютерному моделированию сильно отличаются, но во всех работах

отталкивание в первой сфере слабее чем во второй. Основным недостатком

работ [80, 93, 94] является использование НМ состояния, тогда как на самом

деле реальное ГЦК-железо имеет магнитный момент равный 0,6 µB [11].

Моделирование с учетом магнетизма проводили Хэпбурн [74] и Понома

рёва [95]. Хэпбурн в своей работе проводил исследование в АФМД-т магнит

ном состоянии псевдопотенциальными методами. На рис. 1.8 представлены

возможные позиции взаимного расположения атомов углерода в АФМД-т

ГЦК-железе. Оказалось, что в этом состоянии наблюдается анизотропия. В

первом окружении возможно три варианта взаимного расположения атомов

углерода, а во втором два.

Рис. 1.8. Возможные позиции взаимного расположения атомов углерода в АФМД-т ГЦК

железе

Хэпбурном [74] получено, что в АФМД-т магнитном состоянии атомы

углерода не только перестают отталкиваться, но и начинают притягиваться

во второй координационной сфере, в позиции 2b. Это противоречит данным

работ других авторов. Мы приходим к выводу, что при моделировании ГЦК
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железа обнаруживается значительное влияние магнитной структуры на энер

гию взаимодействия атомов углерода. Локальное магнитное окружение силь

но влияет на энергию системы, вследствие чего происходят сильные флук

туации энергии при моделировании парамагнитного состояния. Поэтому в

своей работе рассмотрев АФМД-т ГЦК-железо, мы попытаемся вычислить

эти энергии из первых принципов, предварительно выбрав наиболее подхо

дящую модель для описания парамагнитного состояния. Также отметим, что

все эти состояния, магнитно-упорядочены, тогда как реальное парамагнитное

ГЦК-железо неупорядоченно. Пономарёва в своей работе проводила расчёты

в магнито-разупорядоченном состоянии, однако она использовала псевдопо

тенциальные методы, поэтому полученные результаты нуждаются в проверке

и уточнении.

1.4. Выводы. Постановка задачи исследования

Таким образом, проведён обзор данных о растворении атомов углерода

в ОЦК- и ГЦК-фазах железа. Дана оценка работ по определению энергети

ческих характеристик растворения: энергии растворения атома углерода в

железе и энергии взаимодействия атомов углерода в железе. Показано, что

термодинамическая теория не позволяет получить достаточно достоверные

данные, а метод функций Грина служит только для качественных оценок.

Мёссбауэровская спектроскопия является косвенным методом, в котором воз

можно лишь определение ближнего порядка в расположении атомов, с очень

большим разбросом данных. Компьютерное моделирование методами моле

кулярной динамики и псевдопотенциальными методами производит вычисле

ние энергий с низкой точностью. Поэтому необходимо провести более точное

исследование проблемы мартенситного перехода полнопотенциальными мето

дами первопринципного компьютерного моделирования в программном паке
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те WIEN2k [96]. Данный пакет обеспечивает высокую точность расчетов (в

наших расчётах после оптимизации всех параметров мы достигнем точности

0,01 эВ) используя минимальное количество подгоночных параметров. Расчет

электронной структуры необходимо провести методами линейных присоеди

ненных плоских волн LAPW [97], в обобщённом градиентном приближении

PBE-GGA [98]. Это наиболее мощные методы в рамках теории функциона

ла плотности, используемые в настоящее время. Они позволяют достигать

приемлемого совпадения экспериментальных и теоретических данных при

определении не только собственных значений энергии, но и параметров кри

сталлической решетки.

Подведя итог представленному анализу имеющихся в литературе экспе

риментальных, теоретических и расчетных результатов можно сделать сле

дующие заключения:

1. Наиболее существенными энергетическими характеристиками, опреде

ляющими поведение углерода в матрице железа, являются энергия рас

творения углерода и энергия взаимодействия между атомами углерода

в железе.

2. Существующие экспериментальные, теоретические и термодинамические

оценки взаимодействия между атомами углерода в ОЦК- и ГЦК-железе

имеют невысокую точность.

3. В литературе имеется достаточное количество расчетов энергий взаимо

действия между атомами углерода. Однако полученные значения энер

гий невелики и лежат на пределе точности псевдопотенциальных мето

дов. Кроме того, отсутствуют расчеты методами теории функционала

плотности энергий пар С-С в парамагнитном состоянии ГЦК-железа. В

силу этого наблюдается существенный разброс указанных значений.

В связи с вышеизложенным, в данной работе ставится ряд задач деталь
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ного изучения упорядочения углерода в ОЦК, ГЦК и ОЦТ - фазах системы

Fe-C, а также рассмотреть влияние на этот процесс легирующих примесей

на примере системы Fe-Si-C. Для достижения поставленной цели необходимо

решить следующие задачи:

1. Разработать методику первопринципного моделирования, позволяющую

провести расчеты электронной и атомной структуры железа, содержа

щих примесные атомы углерода и кремния для различных магнитных

фаз сплава.

2. Вычислить энергии растворения атомов углерода и энергию взаимодей

ствия между ними в различных координационных сферах в ОЦК- и

ГЦК-фазах железа.

3. Методом Монте-Карло с использованием полученных энергий взаимо

действия пар С-С для различных координационных сфер, провести рас

чёты активности углерода в ОЦК- и ГЦК-железе для сравнения с экс

периментом и проверки достоверности полученных результатов.

4. Вычислить энергии взаимодействия между примесными атомами (С-С,

Si-Si и Si-C) в ОЦК-железе. Провести оценку влияния легирующих при

месей на характер взаимодействия углерод-углерод в железе на примере

системы Fe-Si-C.



Глава 2

Методика расчётов в программном пакете WIEN2k

2.1. Первопринципные методы

Наиболее удобным, с точки зрения нашего исследования, является такой

метод расчета структуры и свойств, который использовал бы информацию

только о конфигурации электронных оболочек атомов, составляющих систе

му.

Ab initio (лат. от начала) — это решение задачи из первых основополага

ющих принципов без привлечения каких либо эмпирических предположений.

Несмотря на название часто делаются предположения и упрощения. Первыми

достижениями в этом направлении можно считать концепцию самосогласо

ванного поля, уравнения Хартри и Хартри-Фока. Однако, в последнее время

все большее распространение в физике твёрдого тела приобретают методы ос

нованные на использовании теории функционала плотности (DFT) [97]. DFT

тоже имеет различные упрощения позволяющие вычислить характеристики

системы с большим числом частиц. Примером такого упрощения является ис

пользование PAW-псевдопотенциалов. В них происходит учёт только валент

ных электронов, что в отличие от полнопотенциальных методов (происходит

учёт всех электронных уровней: остовных, полуостовных и валентных), поз

воляет достигнуть меньшей точности вычислений.

В расчётах из первых принципов производится точное описание атом

ного взаимодействия с учётом квантовых эффектов. За это приходится рас

плачиваться невозможностью расчёта за разумное время систем с достаточно

большим числом атомов (на практике редко более 100 полнопотенциальными

методами и 1000 псевдопотенциальными). В данной работе расчёты проведе



39

ны первопринципными полнопотенциальными методами, потому что в них

происходит учёт всех электронов, тогда как псевдопотенциальные учитыва

ют лишь часть, что несомненно даёт меньшую точность расчётов.

2.2. Основы теории функционала плотности

Уравнение Шрёдингера не может быть решено в аналитическом виде

для атомов, содержащих более одного электрона. Поэтому рассматривают

приближённые методы. Одним из наиболее эффективных является теория

функционала плотности. В DFT многоэлектронная волновая функция заме

няется электронной плотностью, что ведёт к существенному упрощению за

дачи, поскольку многоэлектронная волновая функция зависит от 3N пере

менных (3 пространственных координаты на каждый из N электронов), в то

время как электронная плотность — функция лишь трёх пространственных

координат. В теории функционала плотности энергия вычисляется как функ

ционал только электронной плотности и фиксированных ядерных координат

[99].

DFT используется совместно с формализмом Кона-Шэма [100], в рам

ках которого осуществляется переход от трудноразрешимой многочастичной

задачи (с многоэлектронным гамильтонианом) к вспомогательной одноча

стичной задаче, которая имеет ту же самую энергию основного состояния, а

все многочастичные эффекты учитываются через обменно-корреляционный

функционал VXC [n]. Таким образом, точность нахождения плотности заряда

и полной энергии основного состояния определяются только выбором VXC [n]:

E
(︀
ρ
)︀

= Ekin
(︀
ρ
)︀

+ Eion
(︀
ρ
)︀

+ EHartree
(︀
ρ
)︀

+ EXC
(︀
ρ
)︀

(2.1)

Для выражения кинетического вклада используют приближение:
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Ekin
(︀
ρmin

)︀
= −

N∑︁
i=1

4π2

2mh2∇
2φi (r) (2.2)

Вклад Хартри (описывает электрон-электронное кулоновское отталки

вание) и вклад ионов напрямую могут быть выражены как функционалы

плотности.

EHartree
(︀
ρ
)︀

=
1
2

∫
d3r′d3rVee (r′ − r)ρ (r′)ρ (r) (2.3)

Eion
(︀
ρ
)︀

=

∫
d3rVion (r)ρ (r) (2.4)

Точное выражение обменно-корреляционого вклада EXC
[︀
ρ
]︀
является неиз

вестным. Вариационная задача отыскания минимума функционала энергии

E[ρ] может быть решена с помощью метода множителей Лагранжа, как это

было сделано Коном и Шэмом в 1965 году [100]. Окончательно уравнения

Кона-Шэма имеют вид:(︃
4π2

2mh2∇
2 + Vs (r)

)︃
φi (r) = εiφi (r) (2.5)

где εi – произвольные множители Лагранжа, а Vs - эффективный внешний

одночастичный потенциал для электронной подсистемы, который включает

в себя ионный вклад, вклад Хартри и обменно-корреляционный функционал:

Vs (r) = Vion (r) +

∫
dr′ρ (r′) Vee (r′ − r) + VXC

[︀
ρ(r)

]︀
(2.6)

Решение самосогласованных уравнений Кона - Шэма может быть произ

ведено с помощью итеративной процедуры последовательных приближений.

Как правило, отталкиваясь от начального приближения для ρ(r), рассчитыва

ется соответствующее слагаемое Vs, для которого затем решаются уравнения

Кона — Шэма, из которых получается φi. Отсюда можно получить следую

щее приближение для плотности и т.д.
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Основная проблема, связанная с методом теории функционала плотно

сти заключается в том, что точные аналитические выражения для функци

оналов обменной и корреляционной энергии известны только для частного

случая газа свободных электронов [99].

Наиболее часто используемые приближения: приближение локальной плот

ности (LDA – local-density approximation), в котором принято, что функци

онал, вычисляемый для некоторой точки пространства, зависит только от

плотности в этой точке, и обобщённое градиентное приближение (GGA –

general gradient approximation), в котором функционал является функцией

не только электронной плотности, но и абсолютной величины градиента в

данной точке:

ELDA
XC [n] =

∫
EXC (n) n (r) d3r (2.7)

EGGA
XC [n] =

∫
EXC (n,∇n) n (r) d3r (2.8)

Метод обобщённого градиентного приближения даёт хорошие результа

ты при расчёте геометрии структуры и её полной энергии [101]. Шварцем в

работе 2002 года [102] было показано, что для моделирования железа лучше

всего подходит PBE-GGA [98].

Теория функционала плотности широко используется для расчётов с 70-х

годов двадцатого века. В настоящее время этот метод является одним из глав

ных используемых методов для теоретических ab initio расчётов и хорошо

подходит для:

1. Описания широкого класса веществ – металлов, соединений переходных

элементов, органических и неорганических молекул.

2. Описания структурных, энергетических, колебательных, оптических и

магнитных свойств исследуемых соединений, а также их электронной

структуры.
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Сложности с расчётом дисперсионного взаимодействия в рамках теории

функционала плотности делают этот метод малопригодным для систем, в ко

торых дисперсионные преобладают (например, при рассмотрении взаимодей

ствия между атомами благородных газов) или систем, в которых дисперси

онные силы имеют тот же порядок, что и другие взаимодействия (например,

в органических молекулах).

2.3. Метод LAPW

Метод линейных присоединённых плоских волн является одним из наи

более точных методов для выполнения расчетов электронной структуры кри

сталлов. Для валентных состояний релятивистские эффекты могут быть вклю

чены либо в скалярно-релятивистской обработке [102] или со вторым вари

ационным методом с учетом спин-орбитального взаимодействия. Основные

состояния обрабатываются полностью релятивистски.

В методе LAPW [97] волновые функции, зарядовая плотность и потенци

ал разлагаются по сферическим гармоникам в не перекрывающихся атомных

сферах радиуса Rmt и по плоским волнам в остальной области элементарной

ячейки. Предполагается, что внутри muffin-tin сферы зарядовая плотность

сферически симметрична.

Как и большинство ‘зонных методов’, метод LAPW является процедурой

решения уравнений Кона-Шэма для плотности основного состояния, полной

энергии и собственных значений энергетических зон для многоэлектронной

системы (в данном случае кристалла) путем введения множества, специально

приспособленного к данной проблеме.

Эта адаптация осуществляется путем деления ячейки на рис. 2.1 (I) не

перекрывающиеся атомные сферы (с центром в атомных ядрах) и (II) меж

доузельные области.
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Рис. 2.1. Структура ячейки.

Внутри атомных сфер радиуса R используется линейная комбинация

функций радиальных сферических гармоник Ylm

(︂
∧

r
)︂

ψkn

(︀
ρ
)︀

=
∑︁
lm

(Almul (r,El) + Blm
.
ul (r,El))Ylm

(︂
∧

r
)︂

(2.9)

ul (r,El) решение радиального уравненияШредингера для энергии El (выбира

ется, как правило, в центре соответствующей полосы с L-образным характе

ром) и сферической части потенциала внутренней сферы
.
ul (r,El) производная

по энергии от ul, принята с той же энергией El. Линейной комбинацией этих

двух функций является линеаризация радиальной функции, коэффициенты

Alm и Blm являются функциями kn (см. ниже) требуя, чтобы эта базисная

функция соответствовала основной функции в междоузельной области; ul и
.
u получены путем численного интегрирования радиального уравнения Шре

дингера на радиальной сетки внутри сферы.

В междоузельной области волновые функции раскладываются по плос

ким волнам с вектором обрезания Kmax. Эта величина является одним из

основных параметров, влияющих на точность, так как она определяет чис

ло базисных функций (размер матриц). Данный параметр определяется из
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задаваемого произведения RmtKmax при фиксированном Rmt. Еще одним нема

ловажным параметром является количество k-точек, Nk – величина, характе

ризующая дискретную сетку используемую в схеме Монхорста-пака [103], ис

пользуемую для численного интегрирования по зоне Бриллюэна. Чем больше

это значение, тем больше точек учитывается при интегрировании, тем выше

точность. Чтобы повысить точность нужно увеличивать количество атомов,

либо количество k-точек. Для достижения заданной точности интегрирова

ния по зоне Бриллюэна, количество k-точек, на которые разбивается ячейка

в обратном пространстве, Nk, должно быть пропорционально объему обрат

ной ячейки [104]. Отсюда следует, что при увеличении числа атомов в ячейке,

количество точек в обратном пространстве, следует не увеличивать, а можно

даже снижать по закону:

Nk =
1

Nat
(2.10)

Однако это значение нельзя бесконечно увеличивать, нужно остановиться,

когда значения энергии стабилизируются.

В междоузельной области для описания плоской волны используется

формула:

ψkn =
1
√
ω

eiknr (2.11)

где kn = k+Kn, вектор обратной решетки и k-волновой вектор в зоне Бриллю

эна. Каждая плоская волна раскладывается, как функция в каждой атомной

сфере. Решения уравнений Кона-Шэма разлагаются на этой комбинирован

ной основе в соответствии с LAPW методом и определяются вариационным

принципом Рэлея-Ритца. Сходимости этого базиса контролируется RmtKmax.
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2.4. Описание работы программного пакета WIEN2k

WIEN2k является программным пакетом, использующим для моделиро

вания полнопотенциальные методы, т.е. он учитывает все электроны, а не

только валентные. В результате он обеспечивает высокую точность расчётов,

но с большими затратами времени.

В первую очередь в подпрограмме NN(рис.14) вычисляется положение

ближайших соседей и проверяется условие не перекрывания атомных сфер.

Необходимо, чтобы минимальное расстояние между атомными сферами со

ставляло 0,025 а.е. Если это условие не выполняется, а значение Rmt радиусов

уже было оптимизировано, то возможным решением проблемы является мо

делирование системы с Rmt радиусами, предложенными программой. Когда

система закончит распределение атомов, производится повторное моделиро

вание с нужными Rmt радиусами, если, конечно, это стаёт возможным. В

нашей работе этот метод использовался при оптимизации Rmt(C). Невозмож

но внедрить углерод в решётку из 32 атомов железа, используя Rmt(C)>1,2

а.е. без предварительного расталкивания атомов железа.

Далее с помощью программы SGROUP определяется возможность сведе

ния данной структуры к уже известным пространственным группам симмет

рии. В своих расчётах мы это не используем, мы оставляли первоначальную

структуру.

Затем подпрограмма LSTART генерирует атомные плотности. В ней про

исходит выбор магнитной конфигурации атомов, обменно-корреляционного

функционала и выбор тех орбиталей, которые будут участвовать в зонном

расчете, т.е. отделяет валентные орбитали от основного состояния (критерий

обрезания Ecut задается пользователем).

В программе KGEN идёт определение параметра контролирующего чис

ло плоских волн lmax(RmtKmax), определение Gmax, а также возможности ис
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Рис. 2.2. Блок-схема алгоритма расчета в программном пакете WIEN2k.

кусственно задать уровень Ферми для реализации некоторых расчётов. На

пример, это необходимо, чтобы смоделировать растворение углерода в тетра

поре. Это происходит, из-за ошибки в ходе цикла SCF-LAPW2, программа

останавливается из-за ошибки в определении уровня Ферми. Программа вы

водит сообщение: уровень Ферми не найден. После его смены программа сама

его подбирает. Это ошибка связана с особенностями пакета WIEN2k. После

чего KGEN генерирует k-сетку в зоне Бриллюэна (для интегрирования в об

ратном пространстве и вычисления электронной плотности использовалась

схема Монхорста-пака [103]). При генерировании, можно уменьшить количе
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ство используемых k-точек, задав выделение на k-сетке неприводимой зоны

Бриллюэна (это уменьшает количество используемых k-точек в два раза).

Подпрограмма DSTART вычисляет необходимое для дальнейших расче

тов первоначальное значение плотности как суперпозицию атомных плотно

стей, вычисленных в LSTART. В случае спин-поляризованного расчета про

исходит разделение на зарядовую плотность со спином вверх и зарядовую

плотность со спином вниз.

2.5. Расчёт активности углерода в железе методом Монте-Карло

Для моделирования активности углерода в железе, использовалcя хоро

шо известный метод, предложенный в [105] и применённый для расчетов ак

тивности углерода в железе в работах [54, 56]. Расчёт активности углерода в

железе проводился по формуле:

αc = αcon f exp
(︂
∆G
kT

)︂
(2.12)

где αc – активность углерода в железе, αcon f – конфигурационная часть ак

тивности, exp(∆G/kT) – не конфигурационная часть активности, ∆G – изме

нение свободной энергии Гиббса, k – постоянная Больцмана, T – температура

в Кельвинах. Для расчета изменения свободной энергии Гиббса использова

лись формулы (2.13) для ГЦК-железа [38] и (2.14) для ОЦК-железа [106].

∆G = 17250 + 12, 44TlgT − 48, 15T (2.13)

∆G = 107350 − 38, 11T (2.14)

Алгоритм вычисления конфигурационной части αcon f в деталях описан

в работах [54, 56, 105]. Идея метода заключается в следующем. Растворение

углерода в Fe рассматривается в модели решёточного газа в котором NC нераз

личимых атомов углерода распределены по B октаэдрическим междоузлиям

в Fe, которые имеют одинаковую потенциальную энергию.
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Для этого решетчатого газа мы можем записать следующую конфигура

ционную часть функции разбиения в каноническом ансамбле:

Q(NC,B,T) =
1

NC!

∑︁
j

exp[−βE j(NC,B)] (2.15)

где E j энергия для решёточного газа в j состояниях (j все состояния для NC

атомов) и β = (kT)−1. При суммировании в уравнении (2.15) предполагается,

что одно междоузлие может занимать не больше одного атома углерода. E j

может быть выражена:

E j =
1
2

NC∑︁
i=1

NC∑︁
j=1

εi j + NCξ f i , j (2.16)

где ε энергия взаимодействия двух соседних атомов углерода и ξ f энергия,

необходимая для введения изолированного атома из бесконечности (газовой

фазы) в твердое тело.

Если мы заметим, конфигурационная свободная энергия задается:

A(NC,B,T) = −β−1lnQ(NC,B,T) (2.17)

и конфигурационный химический потенциал атома углерода определяется по

формуле:

µ =

(︃
∂A
∂NC

)︃
B,T

(2.18)

тогда µ можно записать в следующей форме конечных разностей:

µ = lim
NC→∞

{︃
−β−1ln[Q(NC + 1,B,T)/Q(NC,B,T)]

}︃
(2.19)

После подстановки уравнения (2.15) в уравнение (2.19) и удаления пре

дельного перехода, который в реальных условиях всегда выполняется, мы

приходим к выражению:

µ ≈ −β−1ln
{︃ ∑︀

m exp[−βEm(NC + 1,B)]
(NC + 1)

∑︀
j exp[−βE j(NC,B)]

}︃
(2.20)
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где m нумерует все конфигурационные состояния для NC + 1 атомов, а j все

состояния для NC атомов. В работе [107] Видом указал, что числитель, за

ключенный в скобки можно выразить через сумму по состояниям для NC

атомов. Для этого введем величину ∆E j, равную изменению энергии при до

бавлении NC +1-го атома в систему из NC атомов в состоянии j. Отметим, что

при этом появляется возможность вводить NC + 1 атом в B дополнительных

узлов, поэтому уравнение (2.17) можно переписать в виде (j описывает все

конфигурации NC атомов):

µ ≈ −β−1ln
{︃B

∑︀
j exp[−βE j(N,B)]exp[−β∆E j]

(NC + 1)
∑︀

j exp[−βE j(N,B)]

}︃
(2.21)

т.е.

µ ≈ −β−1ln
{︃

B
(NC − 1)

⟨exp(−β∆E j)⟩
}︃

(2.22)

где <> обозначает среднее по ансамблю. Уравнение (2.22) представляет ре

зультат, полученный Видомом [107]. Величину в скобках можно интерпрети

ровать следующим образом. Мы рассматриваем решеточный газ в равновесии

и «заморозим» его в данной конфигурации, например j. Теперь попытаемся

добавить новый атом в систему, помещая его в каждую из точек подрешетки

B. В каждой такой точке мы можем определить гипотетическую энергию вза

имодействия ζ данного атома с другими атомами углерода. Считая, что все

узлы внедрения равноправны и присваивая им одинаковый статистический

вес, можем записать:

exp(−β∆E) = B−1
B∑︁

i=1

exp(−βζi) (2.23)

где ζi энергия, необходимая для переноса атома c бесконечности на междоуз

лии i. ζ также может быть выражена как:

ζi = ξ f + ωi (2.24)
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где ωi слагаемое учитывающее эффекты взаимодействия.

Для оценки среднего значения величины (2.23) по ансамблю с использо

ванием метода Монте-Карло, мы используем выборку по значимости в про

цедуре Метрополиса [108]. Марковская цепь состояний q1, q2, q3 . . . qM ге

нерируется, в которой относительные частоты состояний имеют вероятность

в пределе по Больцману. Отметив уравнение (2.23), запишем для уравнения

(2.22):

µ = −β−1ln
{︃∑︀M

l=1

[︂∑︀B
i=1 exp(−βζi)

]︂
l

(NC + 1)M

}︃
(2.25)

Если мы предположим, что колебательная энтропия, связанная с введением

углерода, не изменяется с составом, мы можем теперь написать выражение

для парциальной молярной свободной энергии углерода в железе:

FM
c = −F0

c − RTln
{︃∑︀M

l=1

[︂∑︀B
i=1 exp(−βζi)

]︂
l

(NC + 1)M

}︃
− TSM

c (Vib) (2.26)

где F0
c является стандартной свободной энергией углеродного газа при тем

пературе Т. R газовая постоянная и SM
c (Vib) вибрационный компонент эн

тропии. ζi содержит энергию ξ f - энергию необходимую, чтобы принести из

бесконечности изолированный атом в решетку (уравнение (2.24)). Это может

быть учтено в выражении внутри фигурных скобок в уравнении (2.26). Мы

наконец получаем:

FM
c = (ξ f −H0

c ) − RTln
{︃∑︀M

l=1

[︂∑︀B
i=1 exp(−βζi)

]︂
l

(NC + 1)M

}︃
− T[SM

c (Vib) − S0
c] (2.27)

где H0
c −TS0

c = F0
c и ξ f теперь определяется в грамм-атомной форме. В случае

блокировки междоузлия уравнение (2.27) сводится к

FM
c = (ξ f −H0

c ) − RTln
{︃∑︀M

l=1

[︂∑︀B
i=1 exp(−βζi)

]︂
l

(NC + 1)M

}︃
− T[SM

c (Vib) − S0
c] (2.28)
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где Z среднее число междоузлий блокируемых атомами углерода включая

междоузлия, занимаемые самим атомом. Это уравнение совпадает с уравне

нием, используемым Галагхером и др. [109] в своем Монте-Карло исследова

нии в атермальной модели.

Для каждого члена статистического ансамбля при моделировании гене

рируется лишь часть суммы, виртуальный ввод одного атома углерода при

фиксированной позиции других. Эта сумма усредняется используя обычную

Монте-Карло процедуру. Выражение для αcon f ,

αcon f =
M(NC + 1)∑︀M

i=1
∑︀m

j=1 exp
(︁
−∆E j

kT

)︁ (2.29)

выполняется суммирование по j по всем пустым октаэдрическим междоузли

ям и по числу шагов i (i =1,2. . .M), используемых в расчете методом Монте

Карло; ∆Ei - это изменение в энергии системы, когда вводится один вирту

альный атом углерода; m = NFe − NC число междоузлий в ГЦК-железе и

m = 3NFe − NC число междоузлий в ОЦК-железе. Для моделирования ис

пользовали системы 12*12*12 элементарных ячеек для ГЦК-решетки железа

и 20*20*20 элементарных ячеек для ОЦК-решетки железа. Сходимость ре

зультата усреднения достигали при числе шагов Монте-Карло равным 500.

2.6. Выводы

В данной главе проведено описание физических основ моделирования из

первых принципов, перечислены основные приближения, используемые при

моделировании электронной структуры твердых тел, выбран обменно-корре

ляционный потенциал GGA-PBE96. Все эти условия реализуются в программ

ном пакете WIEN2k, потому что он дает высокую точность расчётов при

надлежащем выборе параметров моделирования и выполнении структурной

оптимизации.



Глава 3

Моделирование углерода в ОЦК-железе

3.1. Оптимизация параметров моделирования для ОЦК-железа

Сплавы на основе железа, несмотря на развитие производства пластмасс,

керамики и композитов, остаются основными конструкционными материала

ми. Ab initio моделирование ОЦК-железа и сплавов на его основе проводилось

неоднократно, существует множество работ по этой теме [63, 65, 67, 68, 70, 71,

73, 74, 110]. В работах [63, 65, 73, 74] моделирование проводилось псевдопотен

циальным методом, который точно описывает электронный спектр только ва

лентных электронов. Этого вполне достаточно для описания чистых веществ,

однако может приводить к погрешностям при расчете растворов внедрения,

где возникает необходимость в учете более глубоких электронных уровней. В

отличие от псевдопотенциального метода в полнопотенциальном происходит

учёт всех электронов, что делает его наиболее точным. Данный метод ис

пользуется в программном пакете WIEN2k [67, 68, 70, 71, 110]. Отметим, что

в большинстве работ [68, 70, 71], использующих данный пакет, отсутствует

объяснение выбора тех или иных значений параметров моделирования, хотя

выбор оптимальных параметров моделирования является чрезвычайно важ

ным, поскольку от них зависит точность полученных результатов. Частично

это связано с тем, что ряд параметров моделирования оптимизирован самими

разработчиками пакета, либо группами, которые тесно с ними сотруднича

ют. Для расчетов сплавов на основе железа обычно используют обобщенное

градиентное приближение PBE-GGA и типовые значения параметров, харак

теризующие базис плоских волн. Для данной работы они составили: Ecut =

–7 Рб, Gmax = 20 Рб0,5 [97, 102, 111]. Другие параметры моделирования были
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оптимизированы в предыдущих работах нашей группы [67, 110] и составили:

Nk = 3x3x3 точки; Kmax = 5 а.е.−1; Rmt(Fe) = 2,0 а.е.

В новой версии WIEN2k_11.1 [112] произошла смена расчетной схемы

полной энергии системы, позволившая обеспечить более быструю и монотон

ную сходимость итерационного процесса. Можно предположить, что такое

изменение приведет к необходимости переопределения оптимальных парамет

ров моделирования. В связи с этим была поставлена задача уточнения пара

метров расчета сплавов на основе ОЦК-железа в новой версии программного

пакета WIEN2k, обеспечивающих точность расчета полной энергии модели

руемой системы не хуже 0,01 эВ.

В данной работе ОЦК-железо моделировалось в суперячейке состоящей

из 54 атомов железа. Для расчётов использовался вычислительный комплекс

ЮУрГУ-Торнадо [113]. Для интегрирования в обратном пространстве и вы

числения электронной плотности использовалась схема Монхорста–Пака с

сеткой из Nk точек в зоне Бриллюэна. Чем больше используется точек, тем

выше точность интегрирования, однако при этом возрастает расчетное время,

поэтому оптимальное значение определяется из условия достижения требуе

мой точности энергии системы [103]. Критерием сходимости во всех расчётах

было достижение точности расчета полной энергии системы, заряда и силы

взаимодействия между двумя атомами не менее 10−4 Рб, 10−3 е и 1 мРб/а.е.

соответственно.

В первую очередь была выполнена оптимизация количества k-точек, так

как этот параметр не зависит от других. Были взяты значения, задаваемые

для ОЦК-железа по умолчанию: a = 2,84 Å, Kmax = 5,0 а.е.−1 [67, 110]. На

рис. 3.1 представлен график зависимости энергии системы от количества Nk

точек в зоне Бриллюэна.

Из рис. 3.1 видно, что при увеличении количества k-точек выше 64 энер

гия системы перестаёт меняться. Таким образом, оптимальное число k-точек,



54

Рис. 3.1. Зависимость полной энергии системы от количества k-точек в зоне Бриллюэна.

необходимое для получения требуемой точности расчета полной энергии для

суперячейки из 54 атомов, равно 64.

Также необходимо проверить для каждого атома Ecut - энергию обреза

ния валентных электронов от электронов в основном состоянии.

Рис. 3.2. Схема разделения валентных и остовных электронных состояний(жирной линией

показано положение энергии обрезания) [97].

Из рис. 3.2 видно, что понижение уровня энергии разделения Ecut, при

водит к уменьшению минимального значения Rmt, и позволяет брать для рас

четов меньшее значение. При изменении энергии разделения с -6,0 до -7,0

Рб, происходит включение полуостовных электронов, находящихся на 3s под
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уровне, в подуровни которые описываются плоскими волнами. При этом раз

ница между полным зарядом остова и зарядом остова в сфере уменьшается

с 0,00214 до 8*10−9 [97], что повышает точность расчетов.

Третьим важным параметром моделирования является величина Kmax,

определяющая размер базиса плоских волн. Также как и для числа k-точек,

увеличение параметра Kmax повышает точность расчета полной энергии кри

сталла, но приводит к существенному расходу вычислительных ресурсов. Для

оптимизации данного параметра была изучена сходимость результатов рас

чета полной энергии системы от Kmax для ферромагнитной (ФМ) фазы ОЦК

железа, представленная на рис. 3.3. Видно, что в новой версии пакета, в отли

чие от прежней, где наблюдалась сходимость значений энергии при значении

параметра Kmax = 5,0 а.е.−1, полная энергия монотонно уменьшается, что за

трудняет выбор оптимального значения.

Рис. 3.3. Зависимость полной энергии системы от параметра Kmax.

Отметим, однако, что реальной величиной, которую мы хотим получить

при проведении расчетов, является не сама энергия, а ее разность для двух

различных конфигураций суперячейки. Поэтому было решено определить оп

тимальное значение параметра Kmax по сходимости расчетной величины энер

гии растворения атома углерода в железе. С этой целью нами были определе
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ны равновесные значения параметров решётки для чистого железа и железа

с одним атомом углерода (рис. 3.4).

Рис. 3.4. Зависимость полной энергии системы от параметра решётки для ОЦК-суперя

чейки, содержащей 54 атома чистого железа, и той же суперячейки с одним внедренным

атомом углерода.

Из рис. 3.4 видно, что оптимальные параметры решётки a = 2,835 Å

для чистого железа и a = 2,85 Å для системы с одним растворённым атомом

углерода. Параметр решётки чистого железа практически совпадает с пара

метром определённым в работе [67] a = 2,84 Å. Небольшие отличия в 0,2 %

являются следствием изменений схемы расчёта.

Энергия растворения углерода в ОЦК-железе оценивалась по формуле:

∆H(C) = E(Fe54C) − E(Fe54) −
1
4
* E(C4) (3.1)

где E(Fe54C) – энергия отрелаксированной суперячейки, состоящей из 54 ато

мов железа и одного атома углерода, находящегося в октапоре, E(Fe54) – энер

гии отрелаксированной суперячейки, состоящей из 54 атомов железа, E(C4)

- энергия суперячейки графита, содержащей 4 атома углерода. Параметры

структуры графита были взяты из работы [114] (a = 2,462 Å, c = 6,656 Å, α

= 90°, β = 90°, γ = 120°).

После определения равновесных параметров решётки, которые мало чув

ствительны к выбору параметра Kmax, была изучена сходимость значений по
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Рис. 3.5. График зависимости энергии растворения углерода в ОЦК-железе от параметра

Kmax.

энергии растворения углерода в ОЦК-железе при вариации этого парамет

ра (рис. 3.5). На графике видно, что наименьшим (оптимальным) значением

параметра, обеспечивающим точность значений энергии не хуже 0,01 эВ, яв

ляется Kmax = 5,0 а.е.−1. Таким образом, определенные нами оптимальные па

раметры моделирования совпадают с параметрами, полученными в работах

[67, 110], за исключением числа k-точек, число которых оказалось необходи

мым увеличить с 27 до 64 точек.

3.2. Моделирование характеристик бинарной системы Fe-С

Для контроля точности проводимых расчетов с найденным набором па

раметров моделирования, проведено их сравнение с данными, полученными

в работах других авторов. В таблице 3.1 приведены значения равновесных

параметров решётки и магнитных моментов для ОЦК-железа, полученных в

нашей работе, с данными других работ.

Из таблицы 3.1 видно, что проведенная оптимизация параметров модели

рования для нового пакета позволяет получать достаточно точные значения

основных физических характеристик ОЦК-железа. Для расчетов и анализа
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Таблица 3.1

Значения параметра решётки и магнитного момента для чистого ОЦК-железа.

Работа Метод Параметр решётки, Å Магнитный момент, µB

[8, 13] Эксп. 2,86 ± 0,01 [8] 2,22 [13]

[73] Псевдопот. 2,83 2,2

[67, 71] Полнопот. 2,84 2,17-2,2

Данная работа Полнопот. 2,835 2,23

энергетических параметров системы Fe-C необходимо определить ряд харак

теристик, таких как равновесные параметры решетки, полная энергия, энер

гии растворения примесного компонента, величины магнитных моментов на

атомах компонентов и средний магнитный момент системы.

При растворении углерод вызывает ряд изменений в матрице ОЦК-желе

за: увеличивается параметр решетки, происходит сдвиг ближайших атомов

железа, изменяются величины локальных атомных моментов на них. При до

бавлении одного атома углерода в октапору суперячейки ОЦК-железа из 54

атомов параметр решетки возрастает от 2,835 до 2,85 Å. Результаты моде

лирования положения ближайших атомов железа и величины их магнитных

моментов приведены в таблицах 3.2 и 3.3, где приведены также данные рас

четов других авторов, полученных менее точными псевдопотенциальными

методами.

Из анализа таблиц 3.2 и 3.3 видно, что данные нашей работы в целом

совпадают с данными других авторов. Углерод расталкивает атомы железа в

первой координационной сфере (КС) (относительное удлинение 24 %), и в то

же время, приближает к себе атомы железа второй КС (на 2 %). Третью КС

из атомов железа атом углерода расталкивает лишь на 0,4 %. Влияние внед

ренного атома С на атомы железа в последующих КС монотонно уменьшается
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Таблица 3.2

Относительное изменение расположения атомов железа, находящихся в первом и втором

окружениях от атома углерода по сравнению с решеткой чистого железа.

Тип решётки Метод Первая сфера, % Вторая сфера, %

ОЦК [63] Псевдопот. 23,8 -1,9

ОЦТ [73] Псевдопот. 24,3 -1,8

ОЦТ [62] Псевдопот. 26 -1,5

ОЦК (Данная работа) Полнопот. 24 -2

ОЦТ (Данная работа) Полнопот. 25 -2

Таблица 3.3

Значения магнитных моментов атомов железа находящихся в первых трёх координаци

онных сферах от атома углерода, µB

Номер координационной сферы 1 2 3

ОЦК [63] 1,72 2,29 2,5

ОЦТ [62] 1,66 2,2 2,39

ОЦК (Данная работа) 1,7 2,23 2,4

ОЦТ (Данная работа) 1,72 2,22 2,4

по мере увеличения радиуса сферы и стремится к нулю. В кубическом и тет

рагональном случаях деформация решетки железа несколько отличается. В

тетрагональном случае атомы железа, находящиеся в первой КС, смещаются

на 1 % дальше. Из данных таблицы 3.3 видно, что при растворении углерода

происходит изменение магнитной структуры всей суперячейки и в особенно

сти атомов железа, находящихся в первой КС. У атомов железа, находящихся

в первой КС атома углерода, наблюдается уменьшение магнитного момента

до 1,7 µB, тогда как в третьей происходит увеличение магнитного момента до

2,4 µB. Но средний магнитный момент на атом железа в суперячейке увеличи
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вается от 2,23 до 2,26 µB. Магнитный момент атома углерода составил µC =

-0,09 µB (знак минус означает, что магнитный момент атома противоположен

магнитному моменту атомов железа).

При растворении второго атома углерода происходит увеличение равно

весного параметра решётки до 2,87 Å, а также увеличение среднего магнитно

го момента на атом железа на 0,03 µB. Такие изменения находятся в хорошем

согласии с данными работы [62]. Растворяясь, углерод повышает тетрагональ

ность системы. Для системы Fe54C тетрагональность составила 1,02. Для

системы Fe54C2 были получены различные значения степени тетрагональ

ности в зависимости от типа октапор, занимаемых парой атомов углерода.

Если пара занимает октапоры разных типов, (например х и у), то тетраго

нальность невелика, если две соседние октапоры одного типа, например z,

лежащие на одной прямой, то степень тетрагональности достигает 1,095. Тет

рагональность конфигурации с наинизшей энергией, которая соответствует

расположению атомов углерода в октапорах одного типа, лежащих на со

седних ребрах составила 1,04 (рис. 3.6). Полученные результаты прекрасно

согласуются с положениями теории Зинера-Хачатуряна.

Рис. 3.6. Зависимость степени тетрагональности решетки α-Fe от концентрации углерода

в сравнении с экспериментом [2] и данными работы [62].

Из рис. 3.6 видно, что полученная зависимость степени тетрагональности
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системы от содержания углерода находится в хорошем согласии с эксперимен

тальными данными Курдюмова [2] и данными Оцуко [62].

При выборе оптимальных параметров моделирования, уже обсуждалась

методика расчета энергии растворения углерода в ОЦК-железе. Но помимо

кубической решётки представляет интерес тетрагонально искажённая фаза

мартенсита. В таблице 3.4 приведено сравнение полученного нами результата,

с данными других авторов.

Таблица 3.4

Энергия растворения углерода в ОЦК- и ОЦТ-железе.

Работа Метод Энергия растворения, эВ

ОЦК [15–19] Эксп. 0,6-1,19

ОЦК (Данная работа) Полнопот. (27 k-точек) 0,92 ± 0,01

ОЦК (Данная работа) Полнопот. (64 k-точки) 0,85 ± 0,01

ОЦТ [73, 74] Псевдопот. 0,7-0,74

ОЦТ (Данная работа) Полнопот. (27 k-точек) 0,85 ± 0,01

ОЦТ (Данная работа) Полнопот. (64 k-точки) 0,79 ± 0,01

Из таблицы 3.4 видно, что данные по энергии растворения довольно силь

но различаются. Вычисленное нами значение энергии растворения углерода в

ОЦК-железе лежит в середине интервала энергий растворения вычисленных

экспериментально, что свидетельствует о высокой точности проведенного мо

делирования. Показано, что использование параметров моделирования полу

ченных в предыдущих версиях WIEN2k приводит к ошибке в определении

энергии растворения углерода в ОЦК- и ОЦТ-железе в 0,07 эВ, а использо

вание наших параметров позволяет достичь точности в 0,01 эВ.
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3.3. Расчёт энергий взаимодействия и активности углерода в

ОЦК-железе

Энергия взаимодействия между атомами углерода в ОЦК-железе оцени

валась по формуле:

∆E(C − C) = E(Fe54C2) − 2 * E(Fe54C) + E(Fe54) (3.2)

где E(Fe54C2) – энергия отрелаксированной суперячейки, состоящей из 54 ато

мов железа и двух атомов углерода. Возможные расположения атомов угле

рода в ОЦК-железе приведены на рис. 3.7. При этом первый атом всегда

расположен в нулевой поре, а положения второго атома показаны на рисун

ке пронумерованными пустыми квадратами. В данной работе рассмотрены

все координационные сферы до позиции 8a, а также 11 позиция, поскольку

значения энергии взаимодействия более удаленных атомов будут сильно воз

мущены из-за влияния периодических граничных условий.

Рис. 3.7. Возможные расположения атомов углерода в ОЦК-железе. Чёрные круги атомы

железа, квадраты атомы углерода. Отчёт идёт от атома номер ноль.

Рассчитанные нами энергии взаимодействия между атомами углерода в

ОЦК-феррите приведены в таблице 3.5 и сопоставлены с другими имеющи
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мися в литературе данными.

Таблица 3.5

Энергии взаимодействия между атомами углерода в кубическом ОЦК-железе, эВ

Номер КС 1 2 3 4a 4b 5 6 7a 7b 8a 11

Термодинамический анализ

[25] -1,18 -0,23 -0,31 -0,18 1,33 0,07 -0,05 -0,06 -0,02 0,11 0,02

[34–36] 0-11,2 >0 -0,11 >0 >0 -0,07 - - - - -

Компьютерное моделирование (псевдопотенциальный метод)

54 ат. [63] - 0,94 0,42 0,17 2,28 0,14 - - 0,2 - 0,09

54 ат. [64] - 0,97 0,41 0,16 3,89 0,12 - - 0,22 - 0,12

128 ат. [63] - 0,65 0,09 0,09 1,67 -0,13 - - -0,14 - -0,16

128 ат. [33] 0,47 0,5 -0,37 -0,09 4,38 0,21 0,01 -0,07 0,01 -0,03 -0,04

128 ат. [65] 1,95 0,96 0,34 0,25 1,9 -0,07 -0,02 -0,03 0,1 0,05 0,02

128 ат. [66] 1,91 0,82 0,23 0,02 1,52 0,06 0,07 0,02 0,11 0,02 -

Компьютерное моделирование (полнопотенциальный метод)

54 ат. (Дан

ная работа)

1,78 0,66 0,12 -0,13 2,89 -0,14 -0,1 -0,08 0 0,03 -0,19

Из анализа таблицы 3.5 видно, что наблюдается довольно сильное рас

хождение в данных между данными термодинамических расчетов, основан

ных на подгонке к экспериментальным значениям активности углерода и ре

зультатами первопринципного моделирования. Это связано, как мы увидим

далее, с тем обстоятельством, что взаимодействие между парой примесных

атомов меняет свой знак при увеличении расстояния между ними. Термодина

мический же анализ проводится в приближении взаимодействия ближайших

соседей, что делает данную величину усредненной и существенно меняет ее

значение.

Отметим, что эти данные получены для кубического ОЦК-железа. Но по

мимо феррита представляет интерес тетрагонально искажённая фаза мартен



64

сита. Величина тетрагонального искажения вычислялась путем минимизация

энергии ячейки (при ее неизменном объеме) относительно параметра тетраго

нальности c/a решетки для различных конфигураций двух примесных атомов

углерода. Найденный минимум позволил определить равновесный параметр

тетрагональности решетки для каждой из конфигураций и соответствующее

ей значение энергии взаимодействия. Результаты расчета энергий взаимодей

ствия двух атомов углерода в ОЦТ-решетке железа приведены в таблице 3.6

в сравнении с аналогичными данными работы [62].

Таблица 3.6

Сравнение рассчитанных энергий взаимодействия между атомами углерода в тетраго

нальном ОЦК-железе (в скобках приведена степень тетрагональности) с аналогичными

данными для кубической решетки и данными работы [62], эВ

Номер КС Данная работа Оцуко [62]

Куб. Тетр. Тетр.

1 1,78 1,8 (1,011) 1,374 (0,981)

2 0,66 0,68 (1,011) 0,226 (0,981)

3 0,12 -0,01 (1,039) -0,39 (1,036)

4a -0,13 -0,25 (1,038) -0,642 (1,036)

4b 2,89 1,65 (1,095) 1,206 (1,09)

5 -0,14 -0,12 (1,007) -0,558 (0,981)

6 -0,1 -0,08 (1,011) -0,53 (0,981)

7a -0,08 -0,25 (1,044) -0,67 (1,036)

7b 0 -0,16 (1,042) -0,586 (1,036)

8a 0,03 0,05 (1,011) -0,39 (0,981)

11 -0,19 -0,32 (1,042) -0,726 (1,036)

Данные таблицы 3.6 указывают на существенное различие в поведении

атомов углерода в ОЦК- и ОЦТ-решетке железа. Учёт тетрагональности в

конфигурациях 3,4a,7a,7b,11 привел к значительному изменению энергий вза
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имодействия между атомами углерода. Помимо количественных отличий на

ши расчеты показали, что если в кубической решётке наиболее энергетиче

ски выгодными являются конфигурации 4a и 5, то в тетрагональной решётке

конфигурацию 5 сменяет конфигурация 7a. Тетрагональность для положе

ний 3,4a,7a,7b,11 близка к экспериментальному значению 1,037, полученному

Курдюмовым [2]. Это можно объяснить тем, что в данных конфигурациях оба

атома углерода располагаются в z-порах, что, согласно теории Зинера-Хача

туряна, понижает энергию их деформационного взаимодействия и вызывает

тетрагональное искажение решетки. Этот результат согласуется с данными

Оцуко [62]. Отметим, однако, что для положений 1,2,5,6,8a в работе [62] было

получено значение тетрагональности, меньшее 1 (0,981), что противоречит

экспериментальным данным. В настоящей работе для указанных конфигура

ций получено значение тетрагональности чуть большее единицы (1,011), что

также легко объяснить в рамках теории Зинера, поскольку в данном случае

атомы располагаются в октапорах, принадлежащих подрешеткам разных ти

пов. Проведенное в нашей работе моделирование энергии пар С-С на основе

первых принципов показало, что взаимодействие более далеких соседей ока

зывается также значительным. Поэтому учет более дальних взаимодействий

между атомами углерода является дальнейшей, хотя и чрезвычайно сложной

задачей статистической термодинамики ОЦК-сталей.

Все рассмотренные исследования отлично согласуются с экспериментом

[17] (рис. 3.8), поскольку растворимость углерода в ОЦК-железе мала (менее

0,1 ат. %). Таким образом, атомы С расположены на достаточном расстоя

нии друг от друга, поэтому энергия взаимодействия С-С мала и конфигу

рационная часть активности в уравнении (2.12) близка к 1. Чтобы сравнить

различные параметры взаимодействия C-C, мы экстраполировали кривую ак

тивности углерода в более широкий диапазон концентраций, не достижимых

в реальном ОЦК-железе. В этом расширенном диапазоне концентраций уже
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Рис. 3.8. Зависимость активности углерода в ОЦК-железе от концентрации при Т = 1000

К. Кривые были получены методом Монте-Карло с использованием данных из табли

цы 3.5.

видно, что параметризации взаимодействия для 11 координационных сфер,

полученные в работах [63, 65, 66], приводят к различным кривым активности

(рис. 3.8). Наиболее сильно результаты нашего моделирования расходятся с

данными работы Рубана [65].

Рис. 3.9. Зависимость активности углерода в ОЦК-железе от концентрации при Т = 1000

К. Кривые были получены методом Монте-Карло с использованием данных из таблицы 3.5

(Е=0 это кривая получена для случая, когда взаимодействие между атомами углерода для

всех координационных сфер равно нулю): а) Наши данные. Б) Рубан.

Для дальнейшего анализа мы рассмотрели влияние на кривую актив

ности числа координационных сфер, в пределах которых учитывается вза

имодействие углерод-углерод. Результаты этого анализа для нашего набора
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энергий взаимодействия (а) и данных Рубана (б) представлены на рис. 3.9.

Видно, что во втором случае кривая активности почти не зависит от числа

учитываемых взаимодействий. Мало того, она совпадает с кривой активности

для системы невзаимодействующих атомов углерода (E=0). Отсюда следует,

что при параметрах взаимодействия, полученных в нашей работе, атомы уг

лерода в ОЦК-решетке железа вплоть до 0,35 ат.% могут перераспределяться

таким образом, чтобы их эффективное взаимодействие оказывалось близким

к нулю. Для нашего расчета такое поведение наблюдалось лишь при увеличе

нии радиуса взаимодействия до 4 координационной сферы. При учете взаимо

действий в 5 и более высоких сферах кривая активности углерода начинает

снижаться. Это объясняется влиянием периодических граничных условий.

Расчеты проводились для суперячейки из 54 атомов, поэтому найденные на

ми параметры взаимодействия в 5 и более высоких сферах завышены из-за

взаимодействий с атомами других суперячеек.

Проведенные нами расчеты для ОЦК-растворов Fe-C позволили прове

рить применимость формулы (4.5) для вычисления некоторого эффективного

значения ε0 которое можно использовать для термодинамических расчётов

(про него будет подробно объяснено в главе 4). Оказалось, что в случае ОЦК

кристаллов данная формула не приводит к удовлетворительному согласию и

не может быть использована.

3.4. Выводы

Определены оптимальные значения основных параметров моделирова

ния примесей углерода в ОЦК-железе, позволяющие рассчитывать энергети

ческие характеристики системы с точностью не менее 0,01 эВ. Показано, что

для обеспечения данной точности необходимо увеличить количество k-точек

до 64 по сравнению со значением k = 27, рекомендованным в работах Ур



68

саевой и Ракитина. Оптимальное значение параметра Kmax не изменилось и

по-прежнему составляет 5 а.е.−1.

С использованием найденных значений параметров моделирования про

ведено вычисление энергии растворения атома углерода в ферромагнитной

фазе ОЦК-железа, которая составила 0,85 эВ, что находится в хорошем согла

сии с результатами эксперимента и других первопринципных расчетов. Ис

пользование параметров моделирования, полученных для предыдущих вер

сий WIEN2k, приводит к ошибке в определении энергии растворения углеро

да в ОЦК-железе в 0,07 эВ.

Растворение до 3,6 ат.% углерода не изменяет основное ферромагнитное

состояние как ОЦК, так и ОЦТ-железа. Тем не менее, мы обнаруживаем, что

локальные магнитные взаимодействия сильно подвержены воздействию угле

рода в силу существенной p-d-гибридизации. Растворённый атом С уменьша

ет магнитный момент на атоме железа, находящийся в его первой коорди

национной сфере до 1,7 µB, тогда как у атомов третьей сферы происходит

увеличение магнитного момента до 2,4 µB. Энергия растворения углерода в

ОЦТ-решетке железа (0,79 эВ), понижается по сравнению со случаем ОЦК

решетки (0,85 эВ). Рассчитаны значения степени тетрагональности решетки

и энергии взаимодействия между парой атомов углерода, находящихся на

различных расстояниях в ферромагнитном ОЦТ-железе. Подтверждены дан

ные работы Оцуко [62], что учёт тетрагонального искажения существенно

изменяет энергии взаимодействия между атомами углерода по сравнению со

случаем ОЦК-решетки. Наибольшая степень тетрагональности решетки же

леза и одновременно наиболее сильное притяжение наблюдается для атомов

углерода, находящихся в октаэдрических порах одного типа. Если атомы уг

лерода попадают в октапоры разного типа, то тетрагональное искажение ре

шетки оказывается слабым. Полученные результаты прекрасно согласуются

с гипотезой Зинера-Хачатуряна, экспериментальными данными Курдюмова
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и отражают характер взаимодействия упругих диполей, связанных с раство

ренными атомами углерода, при их различной ориентации.

Нами были рассчитаны энергии взаимодействия между атомами углеро

да до 4 координационной сферы в ОЦК-железе и показано, что для точно

го расчета активности углерода в ОЦК-железе достаточно учета взаимодей

ствия между атомами углерода в первых 4 координационных сферах.



Глава 4

Моделирование углерода в ГЦК-железе

4.1. Оптимизация параметров моделирования для ГЦК-железа

В данной работе проведены вычисления, с помощью которых опреде

лены оптимальные параметры, позволяющие обеспечить высокую точность

расчетов с приемлемыми затратами компьютерных ресурсов. Для моделиро

вания использовали суперячейку из 32 атомов ГЦК-железа, в НМ состоянии.

Начальный параметр решётки был взят из работы Джианг [73] a = 3,45 Å.

Значения Kmax = 5,0 а.е.−1 и Rmt(Fe) = 2,00 а.е. были взяты из работ Урса

евой [67] и Ракитина [110]. В первую очередь была выполнена оптимизация

количества k-точек, так как этот параметр не зависит от других.

Рис. 4.1. Зависимость полной энергии системы от количества k-точек в зоне Бриллюэна.

Из рис. 4.1 видно, что при увеличении Nk от 343 и выше гарантирует

изменение энергии не превышает 0,01 эВ, следовательно, оптимальным значе

нием количества k-точек является Nk = 343. Но для уменьшения временных
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затрат, при проведении оптимизации геометрических параметров решётки,

целесообразно произвести расчёты с Nk = 64 (точность 0,05 эВ), а потом для

того, чтобы гарантировать точность расчётов 0,01 эВ, окончательную конфи

гурацию системы пересчитывали с Nk = 343.

После выбора количества k-точек был оптимизирован Rmt. Считается,

что наиболее важной характеристикой является параметр RmtKmax. Необхо

димо было понять, из каких же предположений нужно брать тот или иной

Rmt. Для этого были получены зависимости полной энергии системы от Rmt.

Результаты представлены в виде графика рис. 4.2.

Рис. 4.2. Зависимость полной энергии системы от Rmt(Fe).

Из рис. 4.2 видно, что наиболее оптимальными являются значения пара

метра Rmt = 2,00..2,05 а.е., при которых энергия системы минимальна и слабо

изменяется. Мы выбрали параметр Rmt(Fe) = 2,00 а.е.

После оптимизации Rmt радиуса, проведена оптимизация RmtKmax, пара

метра значение которого контролирует сходимость (рис. 4.3). Из рис. 4.3 не

видно, что при больших значениях RmtKmax энергия системы практически не

изменяется. Оптимальным, согласно работе Урсаевой [67], является значение

RmtKmax > 9,5. Мы не смогли получить явного значения RmtKmax, после ко
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Рис. 4.3. Зависимость полной энергии системы от RmtKmax.

торого достигается точность 0,01 эВ. При увеличении Kmax энергия системы

будет падать. С другой стороны реальной величиной, которую мы хотим по

лучить, является, например, энергия растворения. В работе Ракитина [110]

проводилась оптимизация Kmax в зависимости от энергии растворения. Со

гласно ней Kmax нужно брать равным 5 а.е.−1. Поэтому, чтобы подтвердить,

что ошибка в энергии составляет меньше 0,01 эВ, отдельно перепроверялась

зависимость энергии растворения от Kmax. Пока же, мы для наших расчётах

выбираем Kmax = 5 а.е.−1 и соответственно RmtKmax = 10.

Для получения энергии растворения углерода, необходимо использовать

в решётку графита, потому что в реальных экспериментах по растворению

углерода, он вводится в виде фазы графита. Структура и параметры графита

(a = 2,462 Å, c = 6,656 Å, α = 90°, β = 90°, γ = 120°), были взяты из экс

периментальных данных [114]. Мы моделировали 4 атома углерода. Для оп

тимизации параметров моделирования, во-первых, вычислили оптимальное

количество k-точек в зоне Бриллюэна. При оптимизации k-точек мы допол

нительно проверили точку из работы [73] (8*8*4 = 256 k-точек). Из графика

рис. 4.4 видно, что для обеспечения более точного результата нам необходи
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Рис. 4.4. Зависимость полной энергии системы от количества k-точек.

мо взять (300 k-точек). Оптимизация параметра Kmax проведена ниже, при

вычислении энергии растворения углерода в ГЦК-железе.

Чтобы утверждать, что точность наших данных составляет 0,01 эВ, мы

провели оптимизацию Rmt(C) растворённого в системе из 32 атомов железа

рис. 4.5. Потом мы провели оптимизацию Kmax. Для этого нами были вычис

лены энергии растворения углерода при различных параметрах Kmax рис. 4.6.

Расчёты проводились при Nk = 343 в зоне Бриллюэна.

Рис. 4.5. Зависимость полной энергии системы от Rmt(C).
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Из графика видно, что увеличение Rmt(C) больше 1,2 а.е. не приводит к

изменению энергии системы больше чем на 0,01 эВ.

Энергия растворения углерода в ГЦК-железе оценивалась по формуле:

∆H(C) = E(Fe32C) − E(Fe32) −
1
4
* E(C4) (4.1)

где E(Fe32C) – энергия отрелаксированной суперячейки, состоящей из 32 ато

мов железа и одного атома углерода, находящегося в октапоре, E(Fe32) – энер

гии отрелаксированной суперячейки, состоящей из 32 атомов железа, E(C4)

- энергия суперячейки графита, содержащей 4 атома углерода. Параметры

структуры графита были взяты из работы [114] (a = 2,462 Å, c = 6,656 Å, α

= 90°, β = 90°, γ = 120°). Для того, чтобы утверждать, что наша точность

составляет 0,01 эВ, мы вычислили энергию растворения углерода в НМ ГЦК

железе рис. 4.6.

Рис. 4.6. Зависимость энергии растворения углерода в ГЦК-железе от величины Kmax.

Из рис. 4.6 видно, что энергия растворения углерода в ГЦК-железе пе

рестаёт увеличиваться при увеличении вектора плоских волн Kmax больше 5

а.е.−1.

Таким образом получено, что для моделирования суперячейки из 32 ато

мов ГЦК-железа необходимо использовать следующие параметры: Nk = 64
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точки (Nk = 343 точки для точных); Kmax = 5 а.е.−1; Rmt(Fe) = 2,0 a.e. Для

углерода Rmt(C) = 1,2 a.e.

4.2. Расчёт в различных упорядоченных магнитных состояниях

В данной работе соответствующий магнитный порядок задавался искус

ственно в качестве начального условия. В НМ состоянии магнитные моменты

атомов железа задавались равными нулю. При расчёте в ферромагнитном

состоянии все магнитные моменты атомов железа ориентировались вдоль од

ного направления. В АФМ1 искусственно чередовались 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 объёмная ми

нимизация параметра решетки и атомно-силовая релаксация конфигурации

системы, при которой исходный магнитный порядок сохранялся. Различные

магнитные моменты атомов железа в ФМНС и ФМВС, как и ожидалось, бы

ли получены вследствие изменения объёма системы. При вычислении энергии

растворения использовались отрелаксированные конфигурации, соответству

ющие минимальной энергии.

Моделирование НМ ГЦК-железа проводилось в программном пакетеWIEN2k,

а также в его предыдущих версиях WIEN97 и WIEN95 [67, 71, 86, 87]. При

этом использовались параметры Rmt = 2,2 а.е., 72 k-точки [69, 87] и 145

k-точек [71] в неприводимой зоне Бриллюэна, параметр обрезания плоских

волн RmtKmax = 9 [69, 71, 81]. В статье [86] k-сетка из 12*12*4 точек в зоне

Бриллюэна. В статье [81] использовалась k-сетка из 12*12*12 точек и Rmt

= 2,0 а.е. В работе [69] аппроксимация производилась, так же как и в на

шей работе уравнениями Мурнагана. В статьях [69, 71] использовался метод

линейных присоединённых плоских волн FLAPW с использованием обобщён
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ного градиентного приближения GGA. В [71] использовалась, как и у нас,

суперячейка из 32 атомов.

В статье [84] в программном пакете WIEN2k исследовались кубические

фазы ГЦК-железа: НМ, ФМВС и ФМНС. В этом исследовании использовался

метод линейных присоединённых плоских волн FLAPW в обобщённом гради

ентном приближении PBE-GGA. Моделировалась суперячейка из 32 атома

железа с Rmt(Fe) = 2,2 а.е. и 4000 k-точек в зоне Бриллюэна.

Иглесиас в работе [70] в программном пакете WIEN2k моделировал ГЦК

железо в различных магнитных состояниях (НМ, ФМНС, ФМВС, АФМ1,

АФМД). Для моделирования использовался обменно-корелляционный функ

ционал PBE-GGA. Основные параметры точности RmtKmax = 9,0 и Nk = 165

точек в неприводимой зоне Бриллюэна. Радиус маффин-тин сферы железа

составил Rmt(Fe) = 2,2 а.е.

Авторы работы [82] в программном пакете WIEN2k моделировали ГЦК

железо в НМ и АФМ состояниях. Моделирование производилось методом

линейных присоединённых плоских волн FLAPW в приближении локальной

спиновой плотности LSDA. При моделировании использовались Rmt(Fe) = 2,2

а.е. и 45-156 k-точек в неприводимой зоне Бриллюэна. Число k-точек больше

чем в наших расчётах, однако это не говорит о том, что результаты лучше,

потому что необходима оптимизация всех параметров моделирования.

Моделирование ФМ состояния полнопотенциальными методами проведе

но в работах [70, 84], и АФМ в работах [70, 82]. В ФМ состоянии при миними

зации параметра решётки у железа обнаруживается два минимума (ФМНС и

ФМВС). Проведя собственные расчёты, мы подтвердили данный результат.

Считается, что реальное ГЦК-железо представляет собой смесь этих двух

фаз, причём доля ФМВС, больше чем ФМНС. Свои результаты и результа

ты рассмотренных нами работ мы внесли в таблицу 4.1.

Из таблицы 4.1 видно, что значение равновесных параметров решётки и
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Таблица 4.1

Значения параметра решётки и магнитного момента для различных магнитных состояний

ГЦК-железа.

Работа Фаза

Параметр решёт

ки, Å

Магнитный мо

мент, µB

[69–71, 73, 79–87] НМ 3,38-3,6 0

Данная работа НМ 3,45 0

[70, 71, 73, 83–85] ФМНС 3,464-3,49 0,62-1,04

Данная работа ФМНС 3,48 0,99

[69–71, 73, 83, 84] ФМВС 3,63-3,65 2,5-2,64

Данная работа ФМВС 3,635 2,59

[70, 71, 73, 83, 85] АФМ1 3,452-3,498 0,46-1,33

Эксп. [8–10] АФМ1 3,562 [8] 0,5 [9, 10]

Данная работа АФМ1 3,49 1,29

[21, 70, 71, 73, 83, 85] АФМД 3,471-3,6 0,72-1,9

Данная работа АФМД 3,54 1,88

Эксп. [11, 14] Парамаг. 3,54 [14] 0,6 [11]

магнитных моментов полученных в нашей работе совпадают с работами по

компьютерному моделированию других авторов. Значение параметра решёт

ки для ФМВС состояния совпало с экспериментальным значением. Но для

АФМ1 состояния наблюдается небольшое различие со значением полученным

в нашей работе. Это связано с тем, что в работах [8–10] АФМ1 состояние бы

ло неколлинеарным. Спины атомов были наклонены под небольшим углом.

Из всего вышесказанного мы делаем вывод, что наши параметры моделиро

вания и наш метод способны дать достаточно точный результат расчёта и

параметры моделирования подобраны нами верно.

Отметим, что магнитная структура может реализоваться как в кубиче

ских решетках (НМ, ФМВС, ФМНС, АФМ1, АФМД), так и в тетрагональных
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решетках (АФМ1-т, АФМД-т), причем тетрагональные состояния являются

более низколежащими по энергии. Поэтому в данной работе помимо всех

наиболее известных магнитных кубических состояний для описания парамаг

нитного состояния ГЦК-железа использовалось также антиферромагнитное

двухслойное тетрагональное АФМД-т состояние.

В работах Медведевой [83] и Хэпбурна [74] считается, что АФМД состо

яние является наиболее стабильным и лучше всего подходит для моделиро

вания парамагнитного ГЦК-железа. Однако, ряд авторов используют иные

магнитные состояния для вычисления различных энергетических парамет

ров. Например, в работе Джианг [73], энергия диффузии вычислялась в ФМ

состоянии железа, и она почти совпала с экспериментальным значением. По

этому необходимо проверить, какая магнитная структура, будет наилучшим

способом воспроизводить магнитный момент и равновесный параметр решет

ки парамагнитного ГЦК-железа.

На рисунке 4.7 приведена разница полной энергии систем различных

магнитных конфигураций железа с энергией АФМД состояния.

Рис. 4.7. Разница полной энергии систем различных магнитных конфигураций железа с

энергией АФМД состояния.

Из анализа рис. 4.7 видно, что АФМД магнитное состояние лежит ниже

остальных состояний по энергии и, следовательно, является основным (наи
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более стабильным) в ГЦК-железе.

Углерод растворяясь в ГЦК-железе увеличивает параметр решётки и

расталкивает ближайшие атомы железа. Моделирование растворения оди

ночного атома С в НМ ГЦК-железе, показало, что равновесный параметр

решётки увеличивается с 3,45 Å до 3,475 Å, а ближайшие атомы железа

расталкиваются на 7,5 %. Полученные результаты находятся в согласии с

аналогичными результатами, полученными Н. Медведевой [80], где при рас

творении углерода в НМ состоянии, было получено, что атом С увеличивает

параметр решётки с 3,456 Å до 3,472 Å и расталкивает ближайшие атомы

железа на 7,7 %. При растворении углерода в АФМД состоянии происходит

увеличение параметра решётки с 3,54 Å до 3,555 Å, что очень хорошо согла

суется с экстраполяцией на ноль градусов Кельвина данных работы Онинка

[14], в которой были получены экспериментальные данные по температур

ному измерению параметра решётки. Нами было обнаружено образование в

первом окружении слегка несимметричного октаэдра, у которого апикальный

атом, с противоположным направлением спина относительно других атомов

железа, смещается лишь на 4 %, другой апикальный атом – на 6,5 %, то

гда как планарные атомы – на 7,1 %. В таблице 4.2 приведены результаты

моделирования равновесного параметра ГЦК-решетки железа в различных

магнитных состояниях при помещении в суперячейке одиночного атома С,

что соответствует содержанию углерода в 3 ат.%.

Из анализа таблицы 4.2 видно, что равновесные параметры решётки для

всех магнитных конфигураций хорошо совпадают с результатами работ дру

гих авторов. Впервые нами дополнительно получены данные о том, насколько

атом углерода расталкивает ближайшие атомы железа в НМ и АФМД кон

фигурациях. Подтверждено, что АФМД состояние матрицы наиболее точно

воспроизводит параметр решетки парамагнитного железа.

Сравнение значений энергии растворения углерода в ГЦК-железе прове
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Таблица 4.2

Значение параметров решётки после растворения атома углерода в ГЦК-железе.

Работа Фаза Параметр решётки, Å

[80, 83] НМ 3,47-3,472

Данная работа НМ 3,475

[73, 83, 85, 115] ФМВС 3,58-3,65

Данная работа ФМВС 3,645

[83] АФМ1 3,51

Данная работа АФМ1 3,525

[83] АФМД 3,55

Данная работа АФМД 3,555

Эксп. [14] Парамаг. 3,569

дено в таблице 4.3.

Таблица 4.3

Энергия растворения углерода в ГЦК-железе, эВ

Работа Фаза Энергия

[73] ФМВС -0,17

[88] НМ 0,145

Данная работа НМ 0,18

[74] АФМ1-т 0,263

Данная работа АФМД 0,34

[74] АФМД-т 0,323

Данная работа АФМД-т 0,47

[89] АФМД-т 0,55

Эксп. [19–24] Парамаг. 0,36-0,46

Из анализа таблицы 4.3 видно, что магнитные состояния типа АФМД (ку

бическая ГЦК-решетка) и АФМД-т (тетрагональная ГЦК-решетка) позволя
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ют получить хорошее описание энергии растворения углерода в ГЦК-железе.

Результаты наших расчётов хорошо согласуются с результатами работ дру

гих авторов. Различие в энергиях растворения в кубической и тетрагональ

ной фазе говорит о наличии сильного влияния тетрагонального искажения

структуры на свойства моделируемого ГЦК-железа.

Расчёт энергии взаимодействия между двумя растворенными атомами

углерода был проведен для двух магнитных состояний - НМ и АФМД. АФМД

состояние матрицы является наиболее стабильным, и в этом состоянии энер

гия растворения углерода наиболее близка к экспериментальным значениям.

Аналогичный расчет в НМ состояние позволяет качественно оценить влияние

магнетизма матрицы на энергию взаимодействия атомов углерода. Расчётами

в НМ состоянии занимались в работах [80, 93, 94]. Во всех работах получено,

что отталкивание во второй сфере, сильнее чем в первой. В АФМД состоянии

наблюдается анизотропия. В первом окружении существует три возможных

расположения атомов углерода, а во втором - два. Данные по расчёту рав

новесных параметров решётки и тетрагональностей внесены в таблицу 4.4.

Сравнение значений энергии взаимодействия в АФМД состоянии матрицы

железа приведены в таблице 4.5.

Из анализа таблицы 4.5 мы видим, что наши результаты имеют каче

ственное согласие с работой Хэпбурна. Атомы углерода не только переста

ют отталкиваться, но и начинают притягиваться во второй координационной

сфере, в позиции 2b. Это объясняет аномальное увеличение тетрагонально

сти в таблице 4.4. Однако, данные по энергиям взаимодействия противоречат

работам других авторов. В первых двух сферах должно быть отталкивание

между атомами углерода, причём во второй сфере они должны отталкивать

ся сильнее. Причина этого, огромное влияние магнитной структуры на энер

гию взаимодействия атомов углерода. Локальное магнитное окружение бу

дет сильно влиять на энергию системы, в следствии чего, возможны сильные
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Таблица 4.4

Значение параметров решётки и тетрагональности в суперячейках из 32 атомов ГЦК

железа с двумя атомами углерода.

Расположение Параметр решётки, Å Тетрагональность

атомов углерода Куб. Тетр. c/a

1 3,575 3,51 1,058

1b 3,58 3,495 1,075

1c 3,565 3,495 1,065

2а 3,59 3,49 1,086

2b 3,59 3,49 1,088

3 3,57 3,495 1,067

4 3,575 3,535 1,034

Таблица 4.5

Значения энергий взаимодействия между атомами углерода в АФМД ГЦК-железе, эВ.

Данная работа [74]

Расположение атомов углерода Куб. Тетр. Тетр.

1а 0,17 0,36 0,104

1b 0,18 0,08 0,106

1c 0 -0,01 0,034

2a 0,5 0,97 0,174

2b 0,58 -0,03 -0,023

3 0,13 0,07 -

4 -0,09 0,23 -

флуктуации энергии при моделировании парамагнитного состояния. Поэтому

необходимы другие методы моделирования парамагнитного состояния.
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4.3. Методика расчёта неупорядоченного парамагнитного

состояния

Температурный диапазон существования ГЦК-железа лежит выше 1000

К, но используемая в рамках программного пакета WIEN2k теория функци

онала плотности позволяет провести моделирование только основного состо

яния системы при 0 К. При объёмной минимизации по энергии нами было

получено, что происходит образование упорядоченных магнитных структур,

которые не позволяют учесть наличие магнитного беспорядка. Кроме того

при высоких температурах в парамагнитном ГЦК-железе возникают различ

ные локальные магнитные структуры (локальные флуктуации магнитного

порядка). Если атом углерода попадает в области с различным магнитным

порядком, он может обладать различной энергией растворения, а средняя

энергия по сплаву будет представлять собой усреднённое значение по таким

локальным параметрам, влияние локальных флуктуаций магнитного поряд

ка. Для учета указанных эффектов в данной работе предложена модель пара

магнитного состояния, основанная на схеме отбора магнитонеупорядоченных

структур (MSM). Близкая схема использована ранее в работе Пономаревой

[116].

Для учета эффектов температурного расширения при моделировании

проводилась атомно-силовая релаксация системы, без объёмной минимиза

ции. При этом использовались экспериментальные значения параметров ре

шётки, взятые из работы Онинка [14] для Т = 1400 К: а = 3,667 Å – для

чистого ГЦК-Fe, а = 3,687 Å – для системы из 32 атомов железа и растворён

ного атома углерода и а = 3,707 Å – для системы из 32 атомов железа и двух

растворённых атомов углерода.

Различные неэквивалентные магнитные конфигурации были получены

с помощью программы BINAR [117]. В основе алгоритма программы BINAR
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лежит анализ степени неупорядоченности множества случайных конфигура

ций, полученных «вбрасыванием» атомов железа со спином вверх в подре

шетку атомов железа со спином вниз с использованием генератора случай

ных чисел (в нашей суперячейке из 32 атомов – 16 атомов со спином вверх и

16 со спином вниз). После этого производится отбраковка конфигураций, не

соответствующих критерию неупорядоченности. В качестве такого критерия

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 рас

сматриваемой конфигурации от статистических средних значений для пол

ностью неупорядоченной бинарной смеси (критерий согласия Пирсона χ2). В

результате определялись магнитные конфигурации, в наибольшей степени со

ответствующие неупорядоченной ориентации атомных магнитных моментов

по узлам суперячейки, и обеспечивающие равенство нулю полного магнитно

го момента ячейки.

В данной работе были получены 16 различных неэквивалентных маг

нитных конфигураций с помощью программы BINAR [117]. По известной

разности полной энергии n-ой конфигурации системы и энергии системы в

наинизшим, основном состоянии была вычислена каноническая статсумма S:

S =

5∑︁
n=1

exp(
−(En − E0)

kT
) (4.2)

где E0 – энергия основного состояния, а En – энергия системы в n-ом энер

гетическом состоянии; k – коэффициент Больцмана, Т = 1400 К (средняя

температура существования ГЦК-фазы железа).

Из отношения вклада в статсумму от данной конфигурации Sn к всей

статсумме была вычислена вероятность существования магнитного состоя
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ния:

Pn =
Sn

S
(4.3)

Это позволяет вычислить усредненное по магнитным конфигурациям значе

ние полной энергии суперячейки ГЦК-матрицы железа, содержащей один или

два внедренных атома углерода по формуле:

< E >=
∑︁

n

EnPn (4.4)

Для расчётов выбирались 5 лежащих ниже остальных по энергии магнитных

конфигураций (рис. 4.8). Магнитные конфигурации низкоэнергетических со

стояний напоминают суперячейку АФМД структуры, в каждой плоскости

которой в среднем у 2 атомов из 8 магнитные моменты перевернуты относи

тельно ориентации остальных атомов. В высокоэнергетических же состояни

ях магнитные конфигурации полностью разупорядочены. Вероятность суще

ствования остальных конфигураций была меньше 3 %, и их учёт не повлиял

на конечные результаты, поэтому с целью оптимизации расчётов, в дальней

шем их не учитывали.

Рис. 4.8. Зависимость полной энергии системы системы от номера конфигурации. Энергии

систем указаны относительно энергии самой низкой конфигурации.

Для тестирования методики был проведен расчет энергии растворения

углерода в парамагнитном состоянии ГЦК-железа (таблица 4.6), величина
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Таблица 4.6

Энергия растворения углерода в ГЦК-железе, в различных магнитных конфигурациях

Номер конфигурации Вероятность Энергия растворения, эВ

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

которой оказалась равной 0,25±0,03 эВ, что близко к экспериментальным

значениям 0,36-0,46 эВ [19–24].

Из анализа таблицы 4.6 видно, что энергия растворения в парамагнит

ном состоянии составила 0,25±0,03 эВ. Сравнение значений энергии раство

рения углерода для концентрации 3 ат.% углерода, проведено в таблице 4.7:

Результаты таблицы 4.7, показывают, что учёт парамагнетизма снижает

энергию растворения углерода на 35 %. Однако, значение энергии, получен

ное теоретически, неплохо совпадает с экспериментальными результатами,

что говорит о работоспособности выбранного нами метода и возможности

моделирования им других энергетических характеристик, таких как энергия

взаимодействия, вклад упругих эффектов и т.д.

4.4. Расчёт энергий взаимодействия и активности углерода в

ГЦК-железе

В главе 1 было показано, что основным методом расчёта энергий взаи

модействия между атомами углерода в ГЦК-железе, являются данные об ак

тивности углерода. Чтобы прояснить вопрос, почему данные по активности
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Таблица 4.7

Энергия растворения углерода в ГЦК-железе, эВ.

Работа Фаза Энергия, эВ

[73] ФМВС -0,17

[88] НМ 0,145

Данная работа НМ 0,18

[74] АФМ1-т 0,263

Данная работа АФМД 0,34

[74] АФМД-т 0,323

Данная работа АФМД-т 0,47

[89] АФМД-т 0,55

Эксп. [19–24] Парамаг. 0,36-046

Пономарёва [116] Парамаг. 0,2

Данная работа Парамаг. 0,25±0,03

углерода могут быть воспроизведены при сильно различающихся значениях

энергий взаимодействия пары атомов углерода, был проведён ряд расчетов.

Сначала мы ограничили взаимодействия между атомами углерода только ра

диусом первой координационной сферы, и нашли зависимость активности уг

лерода от величины энергии взаимодействия ближайших соседей Е1, данные

представлены на рис. 4.9.

Из рис. 4.9 видно, что при увеличении энергии взаимодействия кривая

активности смещается вверх и хорошо описывает ход экспериментальных зна

чений при E1≈0,087 эВ. Если теперь зафиксировать данное значение E1, уве

личить радиус взаимодействия атомов углерода до второй координационной

сферы, то можно рассмотреть влияние параметра E2 - энергии взаимодей

ствия для соседей, следующих за ближайшими. Из рис. 4.10 видно, что в за

висимости от знака и величины параметра взаимодействия вторых соседей,

можно плавно сдвигать кривую активности как вверх, так и вниз. Отсюда
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Рис. 4.9. Зависимость активности углерода в ГЦК-железе от концентрации при Т=1423

К. Кривые получены используя разные энергии взаимодействия между атомами углерода

в первой координационной сфере.

следует, что добиться хорошего согласия с экспериментальной зависимостью

активности углерода от концентрации можно огромным числом способов. На

пример, можно взять параметр E1 больше чем 0,087. Тогда, в соответствии с

рис. 4.10, расчетная кривая пойдет выше экспериментальной.

Рис. 4.10. Зависимость активности углерода в ГЦК-железе от концентрации при Т=1423

К. Кривые получены используя разные энергии взаимодействия между атомами углерода

во второй координационной сфере.

Зафиксировав параметр E1, произведено изменение параметра E2. Из

графика на рис. 4.10 видно, что если параметр E2 отрицательный, то рас
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четная кривая опустится вниз, а если положительный – поднимется вверх. В

работе [53] было высказано предположение, что расчет активности углерода

при учете взаимодействий в двух координационных сферах (E1 и E2) приво

дит к тому же результату, что и расчет в приближении только ближайших

соседей с эффективным параметром ε0, равным

ε0 = (z1 * E1 + z2 * E2)/z1 (4.5)

где z1 и z2 – число соседей в первой и второй координационных сферах. Для

проверки данного соотношения мы провели ряд расчетов методомМонте-Кар

ло с различными наборами параметров E1 и E2, которые при подстановке в

(4.5) приводят к одному и тому же значению ε0 ≈0,087 эВ. Результаты расче

та, приведенные на рис. 4.11, показывают, что соотношение (4.5) не является

абсолютно точным, но достаточно надежно позволяет определить эквивалент

ные наборы E1 и E2, приводящие к согласию с экспериментальной кривой

активности углерода в железе.

Рис. 4.11. Зависимость активности углерода в ГЦК-железе от концентрации при Т=1423

К. Кривые получены для различных наборов энергий взаимодействия между атомами

углерода в первой и второй координационной сфере (E1 и E2), удовлетворяющих условию

ε0=0,087 эВ.

Таким образом, мы показали, что задача определения параметров взаи

модействия атомов углерода по экспериментальным данным об активности
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имеет множество решений, т.е. является математически некорректно постав

ленной.

Не меняет принципиально данный вывод и привлечение данных о рас

пределении углерода, полученных из мёссбауэровских спектров [28, 53, 54].

Поэтому в последние годы все большее внимание уделяется методам перво

принципного компьютерного моделирования (ab initio modelling), главным

достоинством которых является отсутствие каких-либо входных данных, вли

яющих на достоверность результатов, при использовании минимального ко

личества подгоночных параметров. Такие расчеты для примесей углерода в

ГЦК-железе были проведены в работе Пономаревой [95] и в нашей работе.

Для нахождения энергии взаимодействия между атомами углерода в ГЦК

железе использовалась формула:

∆E(C − C) = E(Fe32C2) − 2 * E(Fe32C) + E(Fe32) (4.6)

E(Fe32C2) энергия отрелаксированной суперячейки, состоящей из 32 атомов

железа и двух атомов углерода, находящихся в октапорах. Первый атом поме

щался в октапору, находящуюся в начале координат (позиция 0 на рис. 4.12).

Второй атом последовательно помещался в первую, вторую и третью коор

динационную сферу относительно первого (позиции 1, 2, 3 на рис. 4.12). От

метим, что найденную в нашем случае энергию взаимодействия во второй и

третьей координационных сферах необходимо разделить пополам. Это свя

зано с тем, при расчете используются периодические граничные условия, а

эти позиции (рис. 4.12), находятся на равном удалении от атома углерода в

начале координат и его периодического повторения, возникающего при пери

одической трансляции ячейки. В силу этого, рассчитанная энергия оказыва

ется равна удвоенной энергии взаимодействия между изолированной парой

атомов углерода.

В таблице 4.8 данные об энергии взаимодействия атомов углерода в ГЦК
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Рис. 4.12. Расположения атомов углерода в суперячейке из 32 атомов железа, с учётом

периодических граничных условий. Новая суперячейка начинается от второго атома номер

ноль. Атомы железа чёрным цветом, а углерода светлым.

железе, находящихся в различных координационных сферах, получены мето

дами ab initio моделирования и сопоставляются с данными других работ (мы

оставили только основные работы).

Таблица 4.8

Значения энергий взаимодействия между атомами углерода в ГЦК-железе, эВ.

Эффективный Координационная сфера

Статья параметр ε0 1 2 3 4

Ода [53] 0,0735 0,036 0,075 - -

Маклеллан [45] 0,087 0,087 - - -

Блантер [54] 0,1995 0,115 0,169 - -

Хэпбурн [74] 0,0225 0,034 -0,023 - -

Пономарёва [95] 0,265 0,18 0,17 -0,004 0,004

Данная работа 0,11 0,06 0,1 0,005 -

Как следует из таблицы 4.8, данные C-C взаимодействия, полученные

нами близки, ранее полученным [53, 54] и выводу представленному в главе

1.1, отталкивание между атомами углерода во второй координационной сфере

сильнее чем в первой. Для моделирования магнитного беспорядка в парамаг

нитной ГЦК-фазе в нашем расчёте и расчёте Пономарёвой [95] использован
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метод специальных квазинеупорядоченных структур (SQS) [118]. Каждая из

SQS представляет собой случайно сгенерированную магнитную конфигура

цию с полным магнитным моментом, равным нулю. Данные работы [95] поз

воляют нам рассмотреть вопрос о том, как влияет учет дальнодействующего

взаимодействия между примесями углерода на термодинамические свойства

твердого раствора. Действительно, взаимодействие между примесями угле

рода носит упругий, а значит, дальнодействующий характер. Это взаимодей

ствие убывает с ростом радиуса рассматриваемой координационной сферы,

но одновременно с этим растет и число атомов в ней. Поэтому данный во

прос является существенным для дальнейшего обсуждения. Мы провели рас

чет кривой активности углерода по данным работы [95], ограничивая радиус

взаимодействия последовательно первой, второй, третьей, четвертой и пятой

координационной сферой. Сравнение полученных результатов между собой

и экспериментальной кривой представлено на рис. 4.13. Как видно из при

веденных данных, влияние взаимодействия в третьей, четвертой и пятой ко

ординационных сферах оказалось незначительным (Пономарёвой получено,

что энергия взаимодействия между атомами углерода в ГЦК-железе в пятой

координационной сфере составляет 0 эВ).

Используя прямой расчет концентрационной зависимости активности уг

лерода в ГЦК-железе по данным таблицы 4.8, проведено сравнение результа

тов для различных параметров взаимодействия между атомами углерода в

ГЦК-железе, полученных как термодинамическими, так и ab initio методами

(рис. 4.14).

Результаты, представленные на рис. 4.14, показывают, что все модели

с эффективным параметром ε0, близким по величине к значению 0,087 эВ,

хорошо согласуются с экспериментом и данными Маклеллана [46], а для мо

делей с большим значением согласие ухудшается. Обе параметризации уг

леродных взаимодействий, полученных по данным ab initio расчетов, дают
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Рис. 4.13. Зависимость активности углерода в ГЦК-железе от концентрации при Т=1423

К. Кривые получены при использовании данных Пономарёвой [95] с учётом различного

числа координационных сфер между атомами углерода.

Рис. 4.14. Зависимость активности углерода в ГЦК-железе от концентрации при Т=1423

К. Кривые получены методом Монте-Карло при использовании данных таблицы 4.8.

худшее согласие с экспериментальной кривой, чем модельные термодинами

ческие (рис. 4.12). Это объясняется отсутствием подгоночных параметров

при квантово-механическом расчете, но свидетельствует о необходимости их

уточнения. Видно также, что кривая активности в ГЦК-железе, полученная

из наших данных по энергиям взаимодействия, ближе к экспериментальной

кривой, чем кривая, полученная из данных [95].
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4.5. Выводы

Предложена методика усреднения результатов моделирования по наиниз

шим по энергии магнитным конфигурациям, наиболее близким к парамагнит

ному беспорядку. Энергия растворения углерода в парамагнитном состоянии

γ-Fe составила 0,25±0,03 эВ. Данное значение энергии неплохо совпадает с

экспериментальными результатами, что говорит о работоспособности методи

ки.

Показано, что после внедрения в решётку парамагнитного γ-железа атом

углерода раздвигает ближайшие атомы железа в среднем на 5,1 %, что мень

ше, чем при растворении в немагнитном (7,5 %) и АФМД (6,5 %) состояниях

железа. При растворении углерода в ГЦК-решетке железа происходит сниже

ние среднего магнитного момента на атом железа в первой координационной

сфере и увеличение во второй.

Проведен расчет зависимости энергии взаимодействия между атомами

углерода от расстояния между ними в парамагнитном состоянии ГЦК-желе

за. Показано, что взаимодействие между атомами углерода носит отталкива

ющий характер, причем оно максимально во второй, а минимально в третьей

координационной сфере. Полученные нами значения энергии взаимодействия

между атомами углерода существенно отличаются от значений энергии полу

ченных в большинстве термодинамических расчетов.

Все модели с эффективным параметром ε0, близким по величине к значе

нию 0,087 эВ, хорошо согласуются с экспериментом и данными Маклеллана

[46], а для моделей с большим значением согласие ухудшается. Кривая ак

тивности полученная из наших энергий взаимодействия хуже совпадает с

экспериментальной кривой, чем модельные термодинамические. С одной сто

роны, это объясняется отсутствием подгоночных параметров при квантово

механическом расчете, но с другой стороны свидетельствует о необходимости
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их уточнения. Видно также, что кривая активности в аустените, полученная

из наших данных по энергиям взаимодействия, ближе к экспериментальной

кривой, чем кривая, полученная из данных [95].



Глава 5

Влияние примесей замещения на сплав железа с

углеродом на примере кремния

5.1. Оптимизация параметров моделирования для системы

Fe-Si-C

Методами компьютерного моделирования для системы Fe-C все опти

мальные параметры уже установлены, поэтому необходимо провести опти

мизации параметров моделирования в системе Fe-Si. Анализ работ других

авторов, где моделировались эффекты добавления кремния в программном

пакете WIEN2k [119–123], показал, что наблюдается определённый разброс

значения Rmt(Si), поэтому было выбрано несколько первоначальных радиу

сов Rmt(Si) = 1,8; 1,9; 2,0; 2,1 a.е. Оптимизация параметра решётки с дан

ными параметрами МТ-сфер Si позволила получить равновесный параметр

решётки (рис. 5.1) a=2,835 Å, что совпадает с параметром решётки чистого

ОЦК-железа. При изменении Rmt(Si) происходило незначительное увеличе

ние параметра решётки в третьем знаки после запятой, что при округлении

не повлияло на результат.

После получения оптимального параметра решётки, была проведена оп

тимизация Rmt(Si). Как видно из графика на рис. 5.2, в данном случае также

не наблюдается минимум полной энергии, а лишь перегиб в районе 2,0 а.е.

Так как по данным многих работ известно, что радиусы железа и кремния

примерно равны, решено было выбрать Rmt(Si) = Rmt(Fe) = 2,00 a.е.
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Рис. 5.1. Зависимость полной энергии системы от параметра решётки.

Рис. 5.2. Зависимость полной энергии системы от Rmt(Si).

5.2. Моделирование кремния в чистом ОЦК-железе.

При растворении кремний изменяет магнитные моменты атомов желе

за в своем окружении (рис. 5.3). Магнитный момент атомов железа в пер

вом окружении с 2,23 µB, уменьшается до 2,045 µB. Растворение кремния не

приводит к изменению параметра решётки системы и возникновению тетра

гональности (рис. 5.4). Это не является удивительным, поскольку кремний

является примесью замещения, а не внедрения, и к тому же атомный радиус

кремния близок к атомному радиусу железа.

Магнитный момент кремния составил µSi = -0,09 µB (знак минус озна
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Рис. 5.3. Зависимость магнитного момента на атоме железа от расстояния до атома крем

ния.

Рис. 5.4. Зависимость полной энергии системы от тетрагональности c/a.

чает, что магнитный момент атома кремния развёрнут противоположно маг

нитному моменту атомов железа). Сравнение рассчитанных нами полных и

парциальных электронных плотностей на атомах железа первой и второй ко

ординационной сферы вблизи растворенного атома кремния с данными для

чистого железа приведены в таблице 5.1 и на рис. 5.5.

Из анализа рис. 5.5 и таблицы 5.1 видно, что серьёзного изменения элек

тронной плотности не произошло, потому что электроотрицательности крем

ния и железа близки. Однако, наблюдается небольшая гибридизация p-орбиталей

кремния с d-орбиталями t2g - типа атомов железа в первой координационной
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Рис. 5.5. Графики электронной плотности d-состояний атомов железа в первом окружении.

Сверху электронная плотность eg состояний, снизу t2g.

Таблица 5.1

Значения валентной (для уровней выше 2S) электронной плотности для s, p, d, d-eg и d-t2g

подуровней в атомах железа находящихся в первой и второй координационных сферах от

атома кремния.

Первое окружение Второе окружение

Спин Вверх Вниз Вверх Вниз

Суперячейка Fe54 Fe53Si Fe54 Fe53Si Fe54 Fe53Si Fe54 Fe53Si

s 1,12 1,11 1,11 1,12 1,12 1,12 1,11 1,12

p 3,08 3,08 3,09 3,09 3,08 3,08 3,09 3,09

d 3,97 3,89 1,72 1,83 3,97 3,97 1,72 1,72

d-eg 1,68 1,68 0,46 0,5 1,68 1,7 0,46 0,43

d-t2g 2,29 2,21 1,24 1,33 2,29 2,27 1,24 1,29

сфере.

Энтальпия растворения кремния в ОЦК-железе оценивалась по форму

ле:

∆H(Si) = E(Fe53Si) −
53
54
* E(Fe54) −

1
8
* E(Si8) (5.1)

где E(Fe53Si) – энергия отрелаксированной суперячейки состоящей из 53 ато
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мов железа и одного атома кремния, E(Si8) – энергия суперячейки из 8 атомов

кремния. Кремний моделировался в решётке алмаза с параметром решётки,

взятым из работы Окада [124] a=5,43 Å. Энтальпия растворения составила

-1,19 эВ, что находится в хорошем согласии со значением -1,12 эВ, получен

ным в работе Винсента [125] и -1,2 эВ полученным в работе Петрика [126].

Рис. 5.6. Чёрные кружки атомы железа, не закрашенные кружки атомы кремния. Циф

рами обозначены координационные сферы атома кремния. Отсчёт идёт от атома номер

ноль.

Энергия взаимодействия между атомами кремния оценивалась по фор

муле:

∆E = E(Fe52Si2) − 2 * E(Fe53Si) + E(Fe54) (5.2)

где E(Fe52Si2) энергия отрелаксированной суперячейки, состоящей из 52 ато

мов железа и двух атомов кремния (рис. 5.6). Энергии взаимодействия между

атомами кремния представлены в таблице 5.2:

Как видно из таблицы 5.2, атомы кремния сильно отталкиваются в пер

вых двух координационных сферах. После третьей координационной сферы

отталкивание становится близким к нулю. Наши данные близки к данным

работы [125]; разница наблюдается для первой координационной сферы. От

личие энергий составляет 0,1 эВ. Причина этого использование в работе [125]

псевдопотенциальных методов, которые являются менее точными, чем полно
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Таблица 5.2

Энергии взаимодействия между атомами кремния, растворёнными в ОЦК-железе, эВ

Номер КС Винсент [125] Данная работа

1 0,29 0,39

2 0,2 0,2

3 - 0,01

4 - 0,03

потенциальные. Благодаря отталкиванию расстояние между атомами крем

ния, когда они находятся в первой координационной сфере, увеличилось на

0,21 Å, во второй координационной сфере оно увеличилось на 0,14 Å. В после

дующих координационных сферах не было изменения геометрической струк

туры.

При растворении кремния магнитный момент на атом железа в суперя

чейке уменьшается рис. 5.7.

Рис. 5.7. Зависимость среднего магнитного момента на атоме железа от концентрации

кремния в ат. %.

Из рис. 5.7 видно, что растворение 1,85 ат.% кремния (один атом крем

ния на суперячейку из 54 атомов железа) приводит к уменьшению среднего
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магнитного момента на атом железа на 0,02 µB.

5.3. Моделирование характеристик системы Fe-Si-C.

Возможные расположения кремния и углерода в суперячейке из 54 ато

мов ОЦК-железа представлены на рис. 5.8. Энергия растворения углерода в

смесь железа с кремнием оценивалась по формуле:

∆H(C) = E(Fe53SiC) − E(Fe53Si) −
1
4
* E(C4) (5.3)

где E(Fe53SiC) – энергии отрелаксированной суперячейки, состоящей из 53

атомов железа, одного атома кремния и одного атома углерода, находяще

гося в октапоре. Значения энтальпии растворения углерода в ОЦК-железе

с кремнием представлены в таблице 5.3. Энтальпия растворения углерода в

чистом кубическом ОЦК-железе равняется 0,85 эВ [127].

Таблица 5.3

Энтальпия растворения углерода в ОЦК-железе с кремнием, эВ

Номер КС Сампав [128] Данная работа

1 0,9 1,39

2 1,6 1,66

3 0,9 0,88

4 - 0,84

5 - 0,84

Из таблицы 5.3 видно, что в присутствии атома кремния увеличивается

энтальпия растворения углерода в первых двух координационных сферах, и

практически не изменяется в последующих координационных сферах. Этот

результат качественно совпадает с данными Сампава [128] и отчетливо сви

детельствует о наличии отталкивания между атомами кремния и углерода.
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Рис. 5.8. Возможные конфигурации Si-С в ОЦК-железе. Атом углерода занимает окта

эдрические позиции 1-5, которые соответствуют первым пяти координационным сферам

относительно кремния.

Для более точного анализа характера этого взаимодействия мы провели

расчет энергии их взаимодействия для различных взаимных расстояний в

пределах первых пяти координационных сфер.

∆E(Si − C) = [E(Fe53SiC) − E(Fe54C)] − [E(Fe53Si) − E(Fe54)] (5.4)

В данной формуле положительное значение энергии соответствует отталки

ванию, а отрицательное притяжению. Результаты расчетов приведены в таб

лице 5.4.

Таблица 5.4

Сравнение энергий взаимодействия между атомами кремния и углерода растворёнными

в ОЦК-железе, эВ

Номер КС Бакаев [129] Симонович [130] Данная работа

1 0,5 0,478 1,39

2 0,79 0,75 1,66

3 0,01 -0,021 0,88

4 - –0,057 0,84

5 - –0,044 0,84

Из таблицы 5.4 видно, что взаимодействие атомов углерода и кремния,
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в первых двух координационных сферах, носит отталкивательный характер,

причём во второй координационной сфере отталкивание сильнее чем в пер

вой. В третьей и последующих сферах наблюдается очень слабое взаимодей

ствие, которое по мере увеличения расстояния между атомами приближается

к нулю. Энергии взаимодействия между атомами углерода и кремния полу

ченные в данной работе находятся в качественном согласии с данными Бака

ева [129] и Симоновича [130], хотя и с существенными поправками. Однако

основной вывод о сильном отталкивании между атомами углерода и кремния

при ближайшем соседстве подтвердился с достаточной точностью.

Результаты расчетов магнитных моментов в суперячейках Fe53SiC, Fe54C

и Fe53Si приведены в таблице 5.5. При внедрении только атома углерода,

средний магнитный момент на атомах железа возрастает на 0,03 µB, а при

замещении одного атома железа кремнием – уменьшается на 0,02 µB. При

этом обе примеси приобретают отрицательный (антипараллельный магнит

ному моменту железа) магнитный момент -0,09 µB. Отметим, что при за

мещении железа кремнием равновесный параметр решетки практически не

меняется, в то время как средний магнитный момент на атом суперячейки

понижается до 1,72 µB (прямая линия на рис. 5.10). При одновременном вве

дении в решетку железа атомов Si и C изменение магнитных моментов на

атомах весьма интересно. Из таблицы 5.5 видно, что если атомы углерода

и кремния удалены друг от друга, то они по-прежнему имеют магнитный

момент -0,09 µB. При их сближении он немного уменьшается по модулю, ста

новится равным -0,07 µB (знак минус означает противоположное направление

магнитных моментов).

При этом их влияние на средний магнитный момент железа практически

компенсируется. Однако локальное влияние атомов Si и C оказывается более

сильным (рис. 5.9, 5.10).

Из рис. 5.9 и 5.10 видно, что, когда атом Si находится на большом рассто
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Таблица 5.5

Значения магнитных моментов атомов железа (для атома железа указан средний магнит

ный момент на атом железа), кремния и углерода в ОЦК-железе. Позиция атома кремния

[0 0 0].

Суперячейка Позиция углерода M(Fe), µB M(Si), µB M(C), µB

Fe54 - 2,23 - -

Fe53Si - 2,21 -0,09 -

Fe54C [0,5 0 0] 2,26 - -0,09

Fe53SiC [0,5 0 0] 2,24 -0,07 -0,07

Fe53SiC [0,5 0,5 0] 2,23 -0,08 -0,07

Fe53SiC [1 0,5 0] 2,23 -0,09 -0,09

Fe53SiC [1 0,5 0,5] 2,23 -0,09 -0,09

Fe53SiC [1 1 0,5] 2,23 -0,09 -0,09

янии от атома углерода, то у атомов железа в первой координационной сфере

атома углерода наблюдаются магнитные моменты, такие же как и в системе

Fe-C. Однако в случае, когда атомы Si и C сближаются, магнитные моменты

на атомах железа, которые одновременно находятся в ближайшем соседстве с

обеими уменьшаются значительно сильнее. Таким образом, отчетливо виден

синергетический эффект совместного воздействия примесей кремния и угле

рода на магнитные моменты атомов железа. Можно предложить следующее

объяснение этому эффекту. Атом углерода, как более электроотрицательный

элемент, смещает к себе электронную плотность атомов Fe в ближайшем окру

жении. Если же один из ближайших атомов Fe заменяется на атом кремния,

который обладает той же электроотрицательностью, что и атом железа, но

меньшим количеством валентных электронов, то, возможно, углероду пред

почтительнее перетянуть на себя большее количество электронной плотности

у оставшихся атомов железа. По мере увеличения расстояния между атомами

Si и C этот синергетический эффект исчезает и магнитные моменты атомов
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Рис. 5.9. На рисунке показаны магнитные моменты (в µB) на атомах кремния (светлые

кружки), углерода (серые кружки) и ближайших к ним атомах железа (черные круж

ки): а)-д) расположение атомов углерода и кремния на пяти различных, возрастающих

дистанциях.

железа становятся близкими к значениям в бинарных системах (Fe-C, Fe-Si).

Для определения энергий взаимодействия между атомами углерода в

ОЦК-железе в присутствии кремния применялась формула:

E(C − C) = E(Fe53SiC2) − E(Fe53SiC(1)) − E(Fe53SiC(X)) + E(Fe53Si) (5.5)

где E(Fe53SiC2) – энергия отрелаксированной суперячейки, состоящей из 53
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Рис. 5.10. Зависимость магнитных моментов атомов железа в первой координационной

сфере атома углерода, от расстояния между кремнием и углеродом. Прямая линия пока

зывает магнитные моменты атомов железа в системе без кремния. Квадраты показывают

магнитные моменты атомов железа в системе при добавлении кремния.

атомов железа, одного атома кремния и двух атомов углерода, E(Fe53SiC(1))

– энергия отрелаксированной суперячейки, состоящей из 53 атомов железа,

одного атома кремния и одного атома углерода находящегося в первой ко

ординационной сфере атома кремния, E(Fe53SiC(X)) – X может принимать

значения от одного до пяти в зависимости от расположения второго атома

углерода относительно кремния. В данной формуле положительное значение

энергии соответствует отталкиванию, а отрицательное притяжению.

На рис. 5.11 представлены возможные расположения атомов углерода и

кремния. Мы ограничились 11 позицией, потому что дальше начинают дей

ствовать периодические граничные условия. Позиции взяты с картинки где

не было атома кремния. Значения энергий взаимодействия между атомами

углерода в ОЦК-железе, в присутствии кремния и без него приведены в таб

лице 5.6.

Из таблицы 5.6 видно, что атом кремния сильно снижает взаимодействие

атомов углерода в первой конфигурации, отталкивание уменьшилось на 0,81
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Рис. 5.11. Чёрные кружки атомы железа, белые кружки атомы кремния, белые квадра

ты возможные расположения атомов углерода. Цифрами обозначены координационные

сферы атома кремния. Один атом углерод в позиции ноль зафиксирован. Отсчёт идёт от

атома номер ноль.

Таблица 5.6

Значения энергий взаимодействия между атомами углерода в ОЦК-железе, в присутствии

кремния и без него, эВ.

Номер позиции С кремнием Без кремния

1 0,97 1,78

2 0,54 0,66

3 0,07 0,12

4a -0,12 -0,13

5a -0,14 -0,14

5b -0,13 -0,14

6 -0,14 -0,1

7a -0,05 -0,08

7b -0,06 0

8a 0,01 0,03

11 -0,17 -0,19

эВ. Но также происходит изменение энергий во второй конфигурации, оттал

кивание уменьшилось на 0,12 эВ, и третьей, отталкивание уменьшилось на

0,05 эВ. Для позиции 7b произошёл обратный эффект появилось притяже
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ние между атомами углерода. Наиболее энергетически выгодной является 11

позиция также, как в случае отсутствия кремния. Энергию взаимодействия

для позиции 4b мы не смогли вычислить ввиду ограничений программного

пакета. В целом получено, что кремний влияет на взаимодействие атомов

углерода, только если атомы углерода находятся в первой конфигурации.

Природа воздействия кремния на взаимодействие углерод-углерод, как уже

было показано выше, связана с изменением магнитных моментов на атомах

сплава.

5.4. Выводы

Определены оптимальные значения основных параметров моделирова

ния примесей кремния в ОЦК-железе, позволяющие рассчитывать энергети

ческие характеристики системы с точностью не менее 0,01 эВ в программном

пакете WIEN2k.

При растворении в пределах изученных концентраций кремний не изме

няет параметр решётки и не влияет на решётку железа. Магнитный момент

атомов железа в первом окружении с 2,23 µB, уменьшается до 2,045 µB. Рас

творение 1,85 ат. % кремния приводит к уменьшению среднего магнитного

момента на атом железа на 0,02 µB и объёмного модуля сжатия. Происхо

дит небольшая гибридизация p-орбиталей кремния с d-орбиталями t2g - типа

атомов железа в первой координационной сфере.

С использованием найденных значений параметров моделирования про

ведено вычисление энергии растворения атома кремния в ферромагнитной

фазе ОЦК-железа, которая составила -1,19 эВ, что находится в хорошем со

гласии с результатами эксперимента и других первопринципных расчетов.

Атомы кремния испытывают сильное отталкивание в первых двух коор

динационных сферах, которое является спадающим. После третей координа
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ционной сферы отталкивание атомов становится близким к нулю. Кремний

увеличивает энтальпию растворения углерода в ОЦК-железе. Атомы угле

рода и кремния в первых двух координационных сферах имеют отталкива

тельное взаимодействие, причём во второй координационной сфере отталки

вание сильнее, чем в первой. В третьей и последующих сферах наблюдается

очень слабое взаимодействие, которое по мере увеличения расстояния между

атомами стремится к нулю. При соседстве атомов кремния и углерода на

блюдается синергетический эффект их воздействия на магнитные моменты

окружающих атомов железа. Показано что магнитные моменты таких атомов

понижаются до значения 1,45 µB.

Атом кремния сильно снижает взаимодействие атомов углерода в первой

конфигурации, отталкивание уменьшилось на 0,81 эВ. Но также происходит

изменение энергий во второй конфигурации, отталкивание уменьшилось на

0,12 эВ, и третьей, отталкивание уменьшилось на 0,05 эВ. Для позиции 7b про

изошёл обратный эффект появилось притяжение между атомами углерода.

Наиболее энергетически выгодной является 11 позиция также, как в случае

отсутствия кремния. Энергию взаимодействия для позиции 4b мы не смогли

вычислить ввиду ограничений программного пакета. В целом получено, что

кремний влияет на взаимодействие атомов углерода, только если атомы уг

лерода находятся в первой конфигурации. Природа воздействия кремния на

взаимодействие углерод-углерод связана с изменением магнитных моментов

на атомах сплава.



Заключение

Выполненная диссертационная работа посвящена систематическому изу

чению взаимодействия атомных пар углерод-углерод в феррите, мартенсите

и аустените на атомном уровне методом первопринципного компьютерного

моделирования.

Основные результаты работы:

1. Показано, что для точного расчета активности углерода в ОЦК-железе

достаточно учета взаимодействия между атомами углерода в первых 4

координационных сферах (КС). Методами первопринципного моделиро

вания указанные параметры взаимодействия в ОЦК-железе рассчитаны

с высокой точностью. Получено, что учёт тетрагонального искажения

существенно влияет на энергии взаимодействия между атомами углеро

да в ОЦК-железе. Результаты моделирования полностью подтвержда

ют качественные выводы теории Зинера-Хачатуряна. Однако обнару

жено, что химический вклад во взаимодействие атомов С сопоставим с

деформационным.

2. Рассчитаны энергии взаимодействия между атомами углерода в ГЦК

железе для парамагнитного и антиферромагнитного состояний. Взаи

модействие носит характер отталкивания, причём наиболее сильное от

талкивание наблюдается между атомами углерода расположенными во

второй координационной сфере. После третьей координационной сферы

взаимодействие становится близким к нулю.

3. Показано, что одну и ту же кривую активности углерода в железе мож

но получить, используя различные потенциалы взаимодействия между

атомами углерода.

4. Показано, что атомы кремния в ОЦК-железе испытывают сильное вза

имное отталкивание в первых двух координационных сферах, которое
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является спадающим. Далее третьей координационной сферы отталки

вание атомов становится близким к нулю.

5. Показано, что атомы углерода и кремния на расстоянии двух координа

ционных сфер имеют отталкивательное взаимодействие, причём во вто

рой координационной сфере отталкивание сильнее чем в первой. В тре

тьей и последующих сферах наблюдается очень слабое взаимодействие,

которое по мере увеличения расстояния между атомами стремится к

нулю.

6. Кремний существенно изменяет взаимодействие между атомами угле

рода, если они являются ближайшими соседями кремния. Природа воз

действия кремния на взаимодействие углерод-углерод связана с измене

нием магнитных моментов на атомах сплава.

Таким образом, поставленная в начале исследования цель достигнута, а

задачи решены.
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