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Введение 
Сплавы на основе системы железо – углерод, 

несмотря на развитие производства пластмасс, 
керамики, композитов, остаются основными кон-
струкционными материалами. Железо является 
полиморфным металлом [1, 2]: при нагревании 
выше 911 °С низкотемпературное α-железо с ОЦК 
решеткой превращается в γ-железо с ГЦК решет-
кой. Углерод растворяется в обеих фазах железа, 
так что при температурах выше 723–911 °С суще-
ствует аустенит – раствор углерода в γ-Fe, ниже 
этого интервала возникает феррит – раствор угле-
рода в α-Fe [2]. 

В условиях быстрого охлаждения аустенита, 
когда диффузия углерода подавлена, происходит 
бездиффузионное мартенситное превращение, при 
котором все атомы углерода переходят в решетку 
мартенсита, а последняя, хотя и похожа на решет-
ку α-железа, но имеет слабую тетрагональность 
[1–3]. Возникновение тетрагональности и бездиф-
фузионный характер мартенситного ГЦК-ОЦК 
превращения был объяснен Бейном, который об-
ратил внимание, что ГЦК решетку можно превра-
тить в объемно-центрированный куб при неболь-
шом сжатии вдоль оси ОZ и растяжении в направ-
лениях осей OX и OY (бейновская деформация). 
Октапоры ГЦК решетки вместе с располагающи-
мися в них атомами углерода переходят только в 
октапоры типа «Z» решетки ОЦК-железа. При 
этом все атомы углерода растягивают решетку в 

одном Z-направлении, и она из кубической пре-
вращается в тетрагональную. Хотя теория Бейна 
общепризнана, вопрос теоретического обоснова-
ния ее справедливости остается открытым. 

В связи с этим, вопрос о характере взаимо-
действии между атомами углерода в ГЦК-решетке 
железа, определяющим их упорядочение, является 
важнейшим для физического металловедения.  
К сожалению, энергии взаимодействия атомов 
растворенного вещества не могут быть непосред-
ственно измерены в эксперименте. Они могут быть 
оценены, с помощью термодинамических моделей 
на основе фазовых диаграмм или измерений пара-
метров ближнего порядка [4]. 

Долгое время наиболее чувствительной к осо-
бенностям распределения атомов углерода по ок-
тапорам считалась активность углерода в γ-фазе 

Сa  [5]. Вагнер с сотрудниками [6] показали, что 
при отсутствии взаимодействия между атомами 
углерода величина активности дается выражением 
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где Сx  – доля атомов углерода в сплаве, а коэффи-
циент β = 2. Однако результаты эксперименталь-
ного изучения активности углерода в γ-железе, 
показали, что величина Сa  с увеличением содер-
жания углерода возрастает сильнее, чем это пред-
писывает формула (2). Было высказано предполо-
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жение, что это обстоятельство связано с наличием 
отталкивания между ближайшими атомами угл
рода, что и приводит к уменьшению числа во
можных мест их расположения. 

Темкиным и Шварцманом [7], а затем 
маном [4] была развита модель блокировки, в кот
рой выдвинуто предположение, что каждый атом С 
блокирует, т. е. делает недоступным для заполн
ния другими атомами углерода, некоторое число 
октапор, ближайших к нему. В этом варианте:
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Позднее Л.А. Большовым [8] была развита 
более общая теория, учитывающая энергии вза
модействия пар атомов углерода не только в пе
вой, но и последующих координационных сферах.

Важные данные о распределении углерода 
были получены на данным экспериментов по 
ядерному гамма-резонансу (ЯГР) [9
существующих данных о распределения углерода 
в аустените был сделан В.Г. Гаврилюком [9] и 
В.М. Надутовым [10]. 

Авторы работ [11–12] сочли, что данная мет
дика недостаточно точна, и приняли решение пр
водить расчёты подгонкой кривых активности под 
экспериментальные кривые. Энергии взаимоде
ствия подгонялись при помощи метода Монте
Карло под экспериментальную кривую темпер
турной зависимости активности углерода в гамма
железе от концентрации углерода. Получено, что 
энергии взаимодействия между атомами углерода 
составляют Е1 = 0,036 эВ и Е2 = 0,075 эВ [12] и 
Е1 = 0,115 эВ и Е2 = 0,169 эВ [11] (
гии взаимодействия между атомами углерода в 
ГЦК-железе находящихся в первой и во второй 
координационных сферах). Из этих данных видно, 
что используя разные энергии взаимодействия 
можно получить согласие с экспериментальными 
данными по активности. 

Поскольку все рассмотренные и сильно ра
личающиеся модели позволяют довольно точно 
описать активность углерода в аустените или да
ных мёссбауэровских спектров, можно заключи
одной активности недостаточно, чтобы провести 
детальную реконструкцию распределения углер
да в ГЦК-железе. Поэтому в последнее годы все 
большее внимание уделяется методам первопри
ципного компьютерного моделирования, г
достоинством которых является отсутствие каких
либо входных данных, влияющих на достове
ность результатов, при использовании минимал
ного количества подгоночных параметров. Нами 
уже были вычислены энергии взаимодействия м
жду атомами углерода в ГЦК-железе в работе [14], 
но затем они были уточнены в работе [15].

Целью данной работы является проведение 
первопринципных расчетов энергий взаимодейс
вия между атомами углерода в парамагнитном 
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γ-Fe, а затем на их основе, используя метод Монте
Карло, получить концентрационную зависимость 
активности углерода в гамма
ных температурах. По результатам сравнения п
лученных кривых с данными эксперимента можно 
оценить достоверность данных первопринципного 
расчёта [15]. 

 
Методика 
В данной работе расчёты проводились из пе

вых принципов полнопотенциальным методом 
LAPW, с учетом обобщенного градиентного пр
ближения PBE-GGA в программном пакете 
WIEN2k [16]. Это наиболее точный метод испол
зуемый в рамках теории функционала плотности. 
В нашей модели с помощью программы BINAR 
[17] были получены 16 различных неэквивален
ных магнитных конфигураций (рис.
были выбраны 5 наиболее низколежащих по эне
гии. Потом с помощью усреднения по статистич
скому ансамблю вычислялись энергетические п
раметры. Более подробно параметры, методика и
модель парамагнитного состояния обсуждены в 
нашей предыдущей работе [18].

 

Рис. 1. Магнитная конфигурация суперячейки из 32 
атомов железа, использованная для моделирования 
парамагнитного состояния в ГЦК
наименьшей энергией. Стрелочками показаны спины 
                                   атомов железа

 
Расчёт активности углерода в ГЦК

проводился по формуле 
aС = aconf exp(ΔG/kT),  

где aС – активность углерода в ГЦК
конфигурационная часть активности и 
неконфигурационная часть. Для расчета неконф
гурационной части использовались 2 набора да
ных из работ [11, 12]. При этом, в зависимости от 
используемого набора, возникали различия в в
личине неконфигурационного множителя порядка 
10–20 %. Нами были взяты данные из работы [11], 
потому что в них при вычислении экспонент
прямую использовались экспериментальные да
ные об активности [19]. 
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Алгоритм вычисления конфигурационной ча
ти aconf в деталях описан в работах [11
Идея метода заключается в следующем. Для ка
дого члена статистического ансамбля при модел
ровании генерируется лишь часть суммы, вирт
альный ввод одного атома углерода при фиксир
ванной позиции других. Эта сумма усредняется
используя обычную Монте-Карло процедуру. В
ражение для aconf,  
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где суммирование по j выполняется по всем пу
тым октаэдрическим междоузлиям и по числу ш
гов i (i =1, 2, …, M), используемых в расчете мет
дом Монте-Карло; ∆Ej – это изменение в энергии 
системы, когда вводится один виртуальный атом 
углерода; μ = NFe – NC число междоузлий в кр
сталле. 

 
Результаты 
Для нахождения энергии взаимодействия м

жду атомами углерода из энергии системы с двумя 
атомами углерода вычитается энергия двух супе
ячеек, содержащих одиночные атомы углерода, и 
суммируется с энергией беспримесной суперяче
ки ГЦК-железа: 

ΔE = E(Fe32C2) – 2E(Fe32C) + E
где E(Fe32C2) – энергия релаксированной супе
ячейки, состоящей из 32 атомов железа и двух 
атомов углерода, находящихся в октапорах, пр
чем первый атом находится в октапоре, помеще
ной в начале координат (позиция 0 на рис.
второй атом последовательно помещался в пе
вую, вторую и третью координационную сферу 

Рис. 2. Расположения атомов углерода в суперячейке из 32 атомов 
железа, с учётом периодических граничных условий. Новая супе
ячейка начинается от второго атома номер ноль. Атомы железа 
               обозначены

Энергии взаимодействия между атомами углерода в ГЦК

Номер координационной
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Алгоритм вычисления конфигурационной час-
в деталях описан в работах [11, 12, 20]. 

Идея метода заключается в следующем. Для каж-
дого члена статистического ансамбля при модели-
ровании генерируется лишь часть суммы, вирту-
альный ввод одного атома углерода при фиксиро-
ванной позиции других. Эта сумма усредняется, 

Карло процедуру. Вы-


,

j BE k T
 
 
  

     (4) 

ыполняется по всем пус-
тым октаэдрическим междоузлиям и по числу ша-

используемых в расчете мето-
это изменение в энергии 

системы, когда вводится один виртуальный атом 
число междоузлий в кри-

ля нахождения энергии взаимодействия ме-
жду атомами углерода из энергии системы с двумя 
атомами углерода вычитается энергия двух супер-
ячеек, содержащих одиночные атомы углерода, и 
суммируется с энергией беспримесной суперячей-

E(Fe32),     (5) 
энергия релаксированной супер-

ячейки, состоящей из 32 атомов железа и двух 
атомов углерода, находящихся в октапорах, при-
чем первый атом находится в октапоре, помещен-
ной в начале координат (позиция 0 на рис. 2), а 
второй атом последовательно помещался в пер-
вую, вторую и третью координационную сферу 

относительно первого (позиции 1,
Отметим, что найденную в нашем случае энергию 
взаимодействия во второй и третьей координацио
ных сферах необходимо разделить пополам. Это 
связано с тем, при расчете используются период
ческие граничные условия, и эти позиции (
рис. 2), находятся на равном удалении от атома 
углерода в начале координат и его периодическим 
повторением возникающем при периодической 
трансляции ячейки. Энергии взаимодействия ме
ду атомами углерода в ГЦК
в таблице. 

Из таблицы видно, что наб
венное согласие с результатами Монте
делировании в работе [11]. Отталкивание во вт
рой координационной сфере вдвое больше чем в 
первой. Чтобы подтвердить работоспособность 
нашей модели и точность рассчитанных энергий 
взаимодействия в данной работе сопоставляется 
кривая активности полученная используя энергии 
взаимодействия из нашей работы, с экспериме
тальными данными по активности атомов углер
да в ГЦК-железе. 

Использовалась система 12
ных ячеек ГЦК решётки железа [11]
Монте-Карло составило 5000. Детальное описание 
методики и выбора моделирования приведено в 
нашей работе [15]. 

Сравнение активности
пользовании энергий взаимодействия
в нашей работе, с экспериментальной кривой а
тивности, представлено на рис. 3. Нами проведены 
расчёты при Т = 1173, 1273, 1373, 1423, 1573 К, но 
представлен график только при температуре 1423 К.
Решено было ограничиться только одним граф
ком, потому что в них не было никаких качестве
ных отличий. 

 
Рис. 2. Расположения атомов углерода в суперячейке из 32 атомов 
железа, с учётом периодических граничных условий. Новая супе
ячейка начинается от второго атома номер ноль. Атомы железа 

обозначены чёрным цветом, а углерода – серым 
 

Энергии взаимодействия между атомами углерода в ГЦК-железе

динационной сферы Энергия, эВ 
1 0,06 
2 0,1 
3 0,005 
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относительно первого (позиции 1, 2, 3 на рис. 2). 
Отметим, что найденную в нашем случае энергию 
взаимодействия во второй и третьей координацион-
ных сферах необходимо разделить пополам. Это 
связано с тем, при расчете используются периоди-
ческие граничные условия, и эти позиции (см. 

находятся на равном удалении от атома 
углерода в начале координат и его периодическим 
повторением возникающем при периодической 

Энергии взаимодействия меж-
ду атомами углерода в ГЦК-железе представлены 

Из таблицы видно, что наблюдается качест-
венное согласие с результатами Монте-Карло мо-
делировании в работе [11]. Отталкивание во вто-
рой координационной сфере вдвое больше чем в 

Чтобы подтвердить работоспособность 
нашей модели и точность рассчитанных энергий 

данной работе сопоставляется 
кривая активности полученная используя энергии 
взаимодействия из нашей работы, с эксперимен-
тальными данными по активности атомов углеро-

система 121212 элементар-
ячеек ГЦК решётки железа [11]. Число шагов 

Карло составило 5000. Детальное описание 
методики и выбора моделирования приведено в 

Сравнение активности, полученной при ис-
пользовании энергий взаимодействия, полученных 

с экспериментальной кривой ак-
представлено на рис. 3. Нами проведены 

1173, 1273, 1373, 1423, 1573 К, но 
представлен график только при температуре 1423 К. 
Решено было ограничиться только одним графи-
ком, потому что в них не было никаких качествен-

Рис. 2. Расположения атомов углерода в суперячейке из 32 атомов 
железа, с учётом периодических граничных условий. Новая супер-
ячейка начинается от второго атома номер ноль. Атомы железа  

железе 
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Из рис. 3 видно, что наилучшее согласие на-
блюдается, когда в расчётах использовалась только 
энергия взаимодействия атомов углерода в первой 
координационной сфере. Это случайное совпадение 
открывает нам возможность использования таких 
расчётов, для быстрых упрощенных расчётов, ко-
гда скорость расчётов важнее точности. Не стоит 
думать, что увеличение числа используемых коор-
динационных сфер ухудшает результат, потому 
что это случайное совпадение. 

Когда кривые активности получались при ис-
пользовании большего количества координацион-
ных сфер, согласие несколько ухудшилось, однако 
по-прежнему оставалось удовлетворительным. Это 
говорит о достоверности энергий взаимодействия 
между атомами углерода в парамагнитном ГЦК-
железе, полученных в нашей работе, а также о ра-
ботоспособности нашей модели. Кривые активно-

сти, полученные при использовании энергий взаи-
модействия двух и трёх координационных сфер 
между атомами углерода, практически не отлича-
ются. Использование данных взаимодействия в 
третьей координационной сфере не влияет сущест-
венно на результаты расчета. Это объясняется очень 
низким значением энергии взаимодействия между 
атомами углерода в ГЦК-железе Е3 = 0,005 эВ. Вы-
числение энергий взаимодействия в следующих 
координационных сферах невозможно провести в 
нашей суперячейке. Такие расчёты проведены По-
номарёвой [21], показано, что энергия в третьей и 
последующих координационных сферах близка к 
нулю, что не повлияет на кривую активности. 

Представляется интересным изучить влияние 
характера взаимодействия С–С на концентрацион-
ную зависимость активности углерода. Для этого 
проведены расчеты указанной зависимости при 

 
Рис. 3. Зависимость активности углерода в ГЦК-железе от концентрации при Т = 1423 К. 
Кривые активности получены, используя разное количество учитываемых координа- 
                                                                ционных сфер 

 

 
Рис. 4. 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 
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варьировании взаимодействий в различных коор-
динационных сферах. Расчеты проводились в ши-
роком диапазоне температур (Т = 1173, 1273, 1373, 
1423, 1573 К), но поскольку качественных отличий 
в результатах не наблюдалось, далее представлены 
данные только для температуры 1423 К. 

На рис. 4 проанализировано влияние на ак-
тивность величины энергии отталкивания в первой 
координационной сфере, пренебрегая взаимодей-
ствиями между более удаленными атомами. Вид-
но, что при увеличении энергии взаимодействия 
кривая активности смещается вверх. 

Затем мы изучили влияние на активность ве-
личины и знака взаимодействия между атомами 
углерода во второй координационной сфере при 
фиксированном значении отталкивания в первой 
сфере (рис. 5). Аналогично проводились расчеты с 
варьированием энергии взаимодействия в третьей 
координационной сфере, при фиксированных зна-
чениях взаимодействий в первых двух сферах. 
Оказалось, что влияние взаимодействия в третьей 
координационной сфере оказалось незначительным.  

 
Заключение 
В данной работе методом первопринципного 

моделирования получены значения энергии взаи-
модействия растворенных в парамагнитном ГЦК-
железе пар атомов углерода, расположенных в пер-
вой, второй и третьей координационных сферах 
относительно друг друга. Для проверки достовер-
ности значений энергий взаимодействия между 
атомами углерода в парамагнитном ГЦК-железе, 
проведён расчёт методом Монте-Карло активности 
углерода. Показано хорошее качественное согла-
сие полученной кривой активности с эксперимен-
тальными данными, что говорит о достоверности 
данных. Учёт третьей координационной сферы 
между атомам углерода в ГЦК-железе практически 
не повлиял на активность углерода. Расчеты мето-
дом Монте-Карло с модельными параметрами 
взаимодействий показали, что усиление отталки-

вательного взаимодействие между атомами угле-
рода в любой координационной сфере приводит к 
сдвигу кривой концентрационной зависимости 
активности углерода вверх, тогда как усиление 
притягивающего взаимодействия сдвигает кривую 
вниз. Это свидетельствует о возможности воспро-
изведения экспериментальной кривой активности 
для нескольких отличающихся наборов парамет-
ров взаимодействия. 

 
Исследование выполнено за счет гранта Россий-

ского научного фонда № 16-19-10252. 
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The first-principle simulation of the interaction energies of carbon atoms in FCC iron was carried out using 
the software package WIEN2k. They amounted to E1 = 0.06 eV, E2 = 0.1 eV and E3 = 0.005 eV (interaction 
energies between carbon atoms located on the first, second and third spheres of coordination of interstitial sub-
lattice of FCC iron). The full potential linear augmented plane-wave (LAPW) method within the generalized 
gradient approximation PBE-GGA in the supercell of 32 iron atoms with periodic boundary conditions was used 
in the investigation. This is the most powerful technique in the framework of Density Functional Theory. 

In order to check the reliability of found energy values, the concentration dependence of carbon activity in 
FCC iron was built using Monte-Carlo simulation. The good qualitative agreement of activity curve obtained 
with our interaction energies with the experimental one indicates the reliability of C–C interaction energy and 
performance of our model of paramagnetic state. Accounting of data on interaction on the third sphere of coor-
dination does not significantly affect the calculation results. This is due to a very low value of the interaction 
energy of carbon atoms in FCC-iron on the third sphere of coordination. 

Keywords: first-principle simulation; FCC iron; carbon impurity; Monte-Carlo; WIEN2k. 
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