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онная модель, построенная на основе распределения Дирихле, дает значе-

ния, идентичные значениям, полученным в результате эксперимента, и 

может быть использована для дальнейшего анализа.  
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В настоящей работе для сопоставления энергий взаимодейст-

вия между атомами углерода в ГЦК-железе и оценки их досто-

верности проведен расчет растворимости и активности углерода 

в ГЦК-железе на основе статистико-термодинамической теории 

малоконцентрированных растворов, предложенной Л.А. Большо-

вым. Показано, что набор параметров взаимодействия, предло-

женный авторами, обеспечивает лучшее согласие рассчитанных 

кривых растворимости и активности углерода в ГЦК-железе с 

экспериментальными данными. 

Ключевые слова: первопринципное моделирование, ГЦК-

железо, примеси углерода, WIEN2k. 

 

1. Введение 

Благодаря высокой прочности стали остаются основными конструкци-

онными материалами, несмотря на развитие производства пластмасс, ке-

рамики, композитов. Основой любой стали является твердый раствор угле-

рода в железе. Прочностные свойства стали существенно зависят от струк-

турных особенностей этого раствора, которые в свою очередь определяют-

ся характером взаимодействия между атомами углерода в решетке железа. 

Железо является полиморфным металлом [1, 2]: при нагревании выше 

911 °С низкотемпературное α-железо с ОЦК решеткой превращается  

в γ-железо с ГЦК решеткой. 
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Обычно используются стали на основе низкотемпературной ОЦК-фазы 

железа. Морфология ее микроструктуры, имеет решающее значение для 

всех практических применений и образуется в процессе закалки в области 

высоких температур, где железо существует в ГЦК-фазе. Вопрос о взаимо-

действии между атомами углерода в аустените играет очень важную роль 

для физического металловедения. Во-первых, в условиях быстрого охлаж-

дения аустенита, когда диффузия углерода подавлена, происходит бездиф-

фузионное мартенситное превращение [2], при котором все атомы углерода 

принудительно переходят в решетку мартенсита, наследуя распределение 

материнской фазы. Во-вторых, растворимость углерода в цементите очень 

низка [2], что затрудняет экспериментальное изучение взаимодействия ме-

жду атомами С в ОЦК-решетке. Растворимость же углерода в ГЦК решетке 

аустенита значительно выше, что позволило достаточно надежно изучить 

концентрационные зависимости ряда термодинамических характеристик. 

К сожалению, энергии взаимодействия атомов растворенного вещества 

не могут быть непосредственно измерены в эксперименте. Поэтому они 

могут быть оценены с помощью термодинамических моделей [3–5] на ос-

нове фазовых диаграмм или данных о параметрах ближнего порядка [6–8]. 

Но данные этих работ имеют очень большое различие, поэтому в послед-

нее годы все большее внимание уделяется методам первопринципного 

компьютерного моделирования, главным достоинством которых является 

отсутствие каких-либо входных данных, влияющих на достоверность ре-

зультатов. А.В. Пономарёвой [9] и нами [10] уже были вычислены энергии 

взаимодействия между атомами углерода в ГЦК-железе (табл. 1). 
 

Таблица 1 

Энергии взаимодействия между атомами углерода в ГЦК-железе, эВ 

Номер коор. сферы Статья 

0,18 0,17 -0,004 А.В. Пономарёва [9] 

0,06 0,1 0,005 Данная работа 

 

Из табл. 1 видно, что имеются определённые сходства и различия  

в полученных данных. Основное различие между параметризацией, полу-

ченной нами и данными А.В. Пономарёвой [9] заключается в том, что от-

талкивание между атомами углерода в ГЦК-железе во второй координаци-

онной сфере в два раза сильнее, чем в первой, тогда как у Пономарё-

вой этого не наблюдается. Методом Монте-Карло в работе [10] уже было 

показано, что использование найденных нами параметров взаимодейст-

вия, приводит к лучшему воспроизведению экспериментальных дан-

ных, чем по сравнению с данными Пономарёвой. Чтобы уточнить дан-

ный вывод, было решено провести дальнейшее сравнение двух указан-

ных параметризаций, используя теорию малоконцентрированных распла-

вов, развитую Л.А. Большовым [11, 12]. 
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2. Методика расчёта активности и растворимости углерода в ГЦК-

железе  
Для моделирования активности углерода в ГЦК-железе мы использова-

ли модель парного взаимодействия между атомами углерода в аустените 

подробно разобранную Л.А. Большовым [11, 12]. Взаимодействие между 

атомами углерода ограничивается двумя координационными сферами. 

Предполагается, что потенциал взаимодействия не зависит от температу-

ры. В рамках сформулированной выше модели с помощью статистической 

теории малоконцентрированных сплавов нами рассчитаны значения тер-

модинамических параметров взаимодействия первого, второго и третьего 

порядков для растворов углерода в гамма-железе при температурах 1011, 

1100, 1200, 1300, 1426 К. Полученные значения термодинамических пара-

метров использованы для расчёта растворимости углерода в гамма-железе 

в равновесии с графитом при указанных температурах, начиная с темпера-

туры эвтектоида (феррит-аустенит-графит) 1011 К и заканчивая темпера-

турой эвтектики 1426 К. Расчётные значения растворимости углерода со-

поставлены с положением точек на линии равновесия аустенита с графи-

том диаграммы состояния железо-углерод. 

Рассмотрим раствор углерода в железе. Пусть c-концентрация углерода 

выраженная в мольных долях, γc – коэффициент активности углерода 

в растворе, соответствующий этому способу выражения концентрации. 

В качестве стандартного состояния выберем графит. Запишем основное 

разложение термодинамики малоконцентрированных бинарных сплавов 

[11] применительно к рассматриваемым растворам: 

                               
0 2 3

ln ln
c cc

cc c c c
c c c       ,                                      (1) 

где γc
0
 – значение коэффициента активности углерода в бесконечно разбав-

ленном растворе; εc
c
, ρc

c
, ξc

c
 – термодинамические параметры взаимодейст-

вия первого второго и третьего порядков соответственно. Из этого уравне-

ния была получена активность углерода в ГЦК-железе. 

Термодинамическая активность углерода в растворе aC определяется 

равенством: aC=γcс. Пусть L – растворимость углерода в гамма-железе в 

равновесии с графитом, выраженная в мольных долях. При c=L, очевидно, 
aC=1. Отсюда следует, что растворимость углерода в ГЦК-железе может 

быть найдена как решение уравнения: 

( ) 1
c

L L  . 

Под малоконцентрированными растворами углерода в гамма-железе 

понимают растворы для которых сходится разложение (1). Допустим, что 

при c=L раствор углерода в гамма-железе является малоконцентрирован-

ным. Тогда в приближении третьей степени по концентрации имеем урав-

нение для расчёта растворимости углерода в гамма-железе [12]: 

                                  
02 3

lnLln + 0
c cc

c c c c
L L L      .                              (2) 
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Пусть Ei – потенциал взаимодействия между атомами углерода, нахо-

дящимися в октаэдрических междоузлиях гранецентрированной кубиче-

ской (ГЦК) решётки аустенита. Эти междоузлия сами образуют простран-

ственную ГЦК-решётку. Пусть i – номер координационной сферы в этой 

решётке. Введём величины: 

1 exp( / )ii BTkE   , 

где kB – постоянная Больцмана, T – абсолютная температура. Для рассмат-

риваемой модели парного взаимодействия между атомами углерода в ау-

стените в двух ближайших координационных сферах (i=1,2), потенциал 

которого не зависит от температуры, статистическая теория малоконцен-

трированных сплавов  приводит к формулам [12]: 

1 22 12 6c
c      , 

2 2 3 2
1 2 1 2 1 1 22 12 6 18 9 24 36

c

c
              . 

В работе [11] показано, что ξc
c
 – поправка третьего порядка является не-

значительной, ей можно пренебречь. 

Начальное значение коэффициента активности углерода находили по 

эмпирической формуле: 

0
ln 5300 / 2,1

c
T  . 

Таким образом, решая численно уравнения (1) и (2) были получены ак-

тивность и растворимость углерода в ГЦК-железе. 
 

3. Результаты 

Для нахождения энергии взаимодействия между атомами углерода в 

ГЦК-железе использовалась формула: 

32 2 32 32( ) 2* ( ) ( )E E E C EFe C Fe Fe    где E(Fe32C2) энергия отрелакси-

рованной суперячейки, состоящей из 32 атомов железа и двух атомов угле-

рода, находящихся в октапорах, E(Fe32C) – энергия суперячейки, состоя-

щей из 32 атомов железа и одного атома углерода, E(Fe32) – энергия супер-

ячейки состоящей из 32 атомов железа. Первый атом помещался в октапо-

ру, находящуюся в начале координат (позиция 0 на рис. 1), а второй атом 

последовательно помещался в первую, вторую и третью координационную 

сферу относительно первого (позиции 1, 2, 3 на рис. 1). Отметим, что най-

денную в нашем случае энергию взаимодействия во второй и третьей ко-

ординационных сферах необходимо разделить пополам. Это связано с тем, 

при расчете используются периодические граничные условия, а эти пози-

ции (рис. 3), находятся на равном удалении от атома углерода в начале ко-

ординат и его периодического повторения, возникающего при периодиче-

ской трансляции ячейки. В силу этого, рассчитанная энергия оказывается 

равна удвоенной энергии взаимодействия между изолированной парой 

атомов углерода. 
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В работе [10] был приведён подробный обзор энергий взаимодействия 

между атомами углерода в ГЦК-железе. Существует очень много работ, в 

которых они были получены, но наиболее достоверные данные, как пока-

зано в работе [10] были получены в нашей работе и работе Пономарёвой 

[9]. С помощью данной теории были получены зависимости растворимости 

и активности углерода в ГЦК-железе на рис. 2 и рис. 3. 

 

 
 

Рис. 1. 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 
 
 

 
 

Рис. 2. Зависимости растворимости углерода в ГЦК-железе  

от температуры. Экспериментальные данные работы [13] 
 

 

 

Рис. 3. Зависимости активности углерода в ГЦК-железе от концентрации.  

Экспериментальные данные работы [14] 
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Из анализа рис. 2 видно, что кривая растворимости углерода в аустени-

те полученная из данных по энергиям взаимодействия нашей работы [10], 

ближе к экспериментальной кривой [13], чем кривая полученная из данных 

А.В. Пономарёвой [9]. Аналогичный вывод можно сделать и по данным 

сравнения расчета температурной зависимости активности от концентра-

ции (рис. 3). 

Таким образом, следует признать, что результаты первопринципного 

моделирования взаимодействия атомов углерода в γ-железе, полученные в 

работе [10], лучше воспроизводят экспериментальные данные [13, 14], чем 

результаты работы [9]. 
 

Заключение 

В работе методом первопринципного моделирования получены значе-

ния энергии взаимодействия растворенных в парамагнитном ГЦК-железе 

пар атомов углерода, расположенных в первой, второй и третьей коорди-

национных сферах относительно друг друга. Приведено ещё одно под-

тверждение, что использованная нами методика расчета парамагнитного 

состояния позволяет получить адекватные энергетические характеристики 

взаимодействия между атомами углерода в ГЦК-железе, что подтвержда-

ется качественным согласием сравнения расчетов растворимости и актив-

ности углерода в аустените с данными эксперимента. 
 

Исследование выполнено за счёт гранта Российского на чного фонда про-

ект № 16-19-10252. 
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РАСЧЕТ ЭНТРОПИИ ПРОЦЕССОВ, ПРОТЕКАЮЩИХ  
В ПЕСЧАНО-ГЛИНИСТЫХ СМЕСЯХ, С ПОЗИЦИИ  

ТЕРМОДИНАМИКИ НЕРАВНОВЕСНЫХ ПРОЦЕССОВ 
 

В.А. Смолко, Е.Г. Антошкина 

 
С позиций классической термодинамики равновесных про-

цессов и термодинамики неравновесных процессов приведены 

формулы расчета энтропии процессов, протекающих в песчано-

глинистых смесях при заливке формы расплавленным металлом.  

Ключевые слова: формовочные песчано-глинистые смеси, 

термодинамика неравновесных процессов, энтропия.  

 

Качество поверхности отливок определяется в основном составом и 

свойствами формовочных смесей. Статистика показывает: большой про-

цент брака отливок вызван применением некачественных смесей, поэтому 

выбор рациональных составов формовочных смесей, соблюдение техноло-

гии их приготовления являются важнейшими факторами снижения брака и 

улучшения качества отливок.  


