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AB-INITIO МОДЕЛИРОВАНИЕ РАСТВОРЕНИЯ УГЛЕРОДА  

В РЕШЁТКЕ ОЦК-ЖЕЛЕЗА  
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В программном пакете WIEN2k проведено первопринципное 

моделирование равновесной структуры и свойств ОЦК-железа. 

Произведено вычисление энергий растворения атомов углерода 

в ОЦК-железе. Показано, что при растворении  углерода в ОЦК-

железе происходит гибридизация орбиталей и изменение элек-

тронной структуры. Данный эффект меняет магнитный момент на 

ближайших атомах железа на 0,5 μB. 

Ключевые слова: первопринципное моделирование, железо, 

примеси углерода, WIEN2k. 

 

Сплавы на основе железа, несмотря на развитие производства других ме-

таллов, пластмасс, керамики, композитов, остаются основными конструк-

ционными материалами. Исключительным достоинством чёрных металлов 

является, прежде всего, их дешевизна, а также универсальность – при по-

мощи небольших добавок можно резко изменить свойства их сплавов. Уг-

леродистая сталь - это наиболее распространённый материал, используемый 

в настоящее время. Углерод, растворённый в стали, повышает её прочность 

в несколько раз. Для описания процесса выплавки стали важно вычислить 

энергию растворения атомов углерода в решётке железа, а также понять фи-

зические процессы, происходящие при его растворении. Данные вопросы 

для ГЦК-железа были рассмотрены нами ранее [1–4], поэтому в данной ра-

боте будет рассмотрена только ОЦК-фаза железа. 

Экспериментальные методы позволяют вычислить геометрические ха-

рактеристики (параметр решётки и т.д.) и энергию растворения углерода 

в ОЦК-железе. Но энергию растворения они способны определить в очень 

большом интервале от 0,6 до 1,1 эВ [5–9]. К тому же экспериментальные 

методы не позволяют сделать вывод о том, как меняется магнитная струк-

тура решётки после растворения углерода. Уточнить эту энергию и сделать 

вывод о изменении магнитной структуры, возможно методами компьютер-

ного моделирования. 

Компьютерное моделирование растворения углерода в ОЦК-железе рас-

сматривалось в работах [5, 10–13], однако не было сделано заключения 

о том, почему при растворении атома углерода с нулевым магнитным мо-

ментом, происходит столь сильное изменение магнитного момента на ато-

мах железа [11]. К тому же расчёт энергии растворения углерода был прове-

дён псевдопотенциальными методами, которые не учитывают сжатие остов-

ных оболочек при растворении углерода. 
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В данной работе расчёты проводились из первых принципов методом 

LAPW [14], с учетом обобщенного градиентного приближения PBE-GGA 

в программном пакете WIEN2k [15], обеспечивающим высокую точность 

расчета полной энергии при минимальном количестве подгоночных пара-

метров. Это наиболее точные методы используемые в рамках теории функ-

ционала плотности. Для расчётов использовался мощный вычислительный 

комплекс Торнадо [16]. 

В данной работе проводилась объёмная оптимизация и атомно-силовая 

релаксация сил. ОЦК-железо моделировалось в суперячейке состоящей 

из54 атомов железа, с параметрами моделирования оптимизироваными в ра-

ботах [17–19]. Они составили: Nk=3*3*3 точки; Kmax =5 а.е.-1; Rmt(Fe)=2,0 а.е.; 

Rmt(C)=1,2 а.е. 

Для определения энергии растворения углерода относительно фазы гра-

фита использовалась формула: 

                              )()()( 5454 CEFeECFeEH                                       (1) 

где E(Fe54C) – энергии отрелаксированной суперячейки, состоящей из 

54 атомов железа и одного атома углерода, находящегося в октапоре, E(Fe32) – 

энергия суперячейки состоящей из 54 атомов железа, а E(C) – энергия од-

ного атома углерода в решётке графита. Параметры структуры графита были 

взяты из работы Джианг [12] (a=2,462 Å , c=6,656 Å, α=90°, β=90°, γ=120°).  

Для аттестации точности наших расчетов, проведено их сравнение с дан-

ными, полученных в работах других авторов. В таблице 1 приведены значе-

ния равновесных параметров решётки и магнитных моментов для ОЦК-же-

леза, полученных в нашей работе, с данными других работ.  
 

Таблица 1 

Значения параметр решётки и магнитного момента для чистого ОЦК-железа 

 Метод Параметр решётки, Å Магнитный момент, μB 

 Эксп. 2,86±0,01 [20] 2,22 [21] 

[12] Псевдопот. 2,83 2,20 

[17–18] Полнопот. 2,84 2,17–2,2 

Данная работа Полнопот. 2,835 2,26 

 
Из таблицы видно, что вычисленное нами значение равновесного пара-

метра решётки не отличается от значений полученных в работах других ав-

торов, а также экспериментальных значений. Значения магнитного момента 

получилось немного больше экспериментального. Это объясняется тем, что 

GGA завышает значение магнитного момента. 

При растворении углерод увеличивает параметр решётки до 2,85 Å, из-

меняет положения ближайших атомов железа (табл. 2) и изменяет магнит-

ную структуру атомов железа (табл. 3).  
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Таблица 2 

Значения относительного изменения расположения атомов железа,  

находящихся в первом и втором окружениях от атома углерода 

Работа Метод Первая сфера, % Вторая сфера, % 

[11] Псевдопот. 23,8 -1,9 

[12] Псевдопот. 24,3 -1,8 

[5] Эксп. 38 -2,6 

Данная работа Полнопот. 24 -2,2 

 

Таблица 3 

Значения магнитных моментов атомов железа находящихся в первых трёх 

координационных сферах от атома углерода 

Номер координационной сферы 1 2 3 

[11], μB 1,72 2,29 2,5 

Данная работа, μB 1,73 2,25 2,43 

 

Из анализа таблиц 2 и 3 видно, что 

наши значения совпали с данными, полу-

ченными ранее, и удовлетворительно со-

гласуются с экспериментальными резуль-

татами. Получено, что углерод суще-

ственно расталкивает атомы железа в 

первой координационной сфере (относи-

тельное удлинение 24 %), и в то же время, 

приближает к себе атомы железа второй 

координационной сферы (на 2,2 %). Тре-

тью координационную сферу из атомов 

железа, атом углерода расталкивает лишь 

на 0,4 %. Влияние внедренного атома С 

на последующие координационные 

сферы монотонно уменьшается по мере 

увеличения номера сферы и стремится 

к нулю. Совпадение наших результатов  

с данными работ других авторов, свиде-

тельствует об адекватности используе-

мой нами методики моделирования. 

Как следует из данных таблицы 3, при растворении углерод меняет маг-

нитную структуру всей суперячейки и в особенности атомов железа находя-

щихся в первой и второй координационных сферах У атомов железа, нахо-

дящихся в первой координационной сфере атома углерода, наблюдается 

уменьшение магнитного момента до 1,73 μB, во второй незначительное 

уменьшение до 2,25 μB, и в третьей происходит увеличение магнитного  

 
Рис. 1. ОЦК-железо с углеродом: 

фиолетовым обозначены атомы 

железа, зелёным выделен атом  

углерода. Цифрами обозначены 

координационные сферы  

от атома углерода. Стрелочками  

обозначены движения атомов  

железа при растворении углерода 
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момента до 2,43 μB. Несмотря на уменьшение магнитного момента атомов  

железа в первых двух координационных сферах,  средний  магнитный  момент 

на атом железа в суперячейке увеличивается 

до 2,3 μB. Столь сильное влияние примеси уг-

лерода, которая не обладает заметным маг-

нитным моментом, на магнитные свойства 

матрицы железа требует объяснения. Един-

ственным механизмом такого эффекта, по-

мимо магнетизма, может служить изменение 

локальной электронной структуры железа, 

возникающей вследствие гибридизации. 

Сравнение рассчитанных нами полных и 

парциальных электронных плотностей на 

атомах железа первой и второй координаци-

онной сферы вблизи растворенного атома уг-

лерода с данными для чистого железа приве-

дены в таблице 4 и на рис. 2–4. 

 

 

 
 

Рис. 3. Графики электронной плотности d-состояний атомов железа. Вверху 

плотность на атоме железа в первой координационной сфере от атома углерода, 

внизу во второй. Слева электронная плотность d-eg состояний, справа d-t2g 

 
Рис. 2. Графики плотности состояний 

атома углерода растворённого  

в решётку ОЦК-железа 
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Рис. 4. Графики электронной плотности s-состояний для атомов железа: слева  

в первой координационной сфере от атома углерода, справа во второй 

 
Таблица 4 

Значения электронной плотности для s, p, d, d-eg и d-t2g подуровней в атомах  

железа находящихся в первой и второй координационных сферах от атома углерода 

 Первое окружение Второе окружение  

Спин  

электронов 

Вверх Вниз Вверх Вниз 

Суперя-

чейка 

Fe54 Fe54C Fe54 Fe54C Fe54 Fe54C Fe54 Fe54C 

s 1,15 1,13 1,17 1,13 1,15 1,11 1,17 1,11 

p 3,08 3,11 3,1 3,13 3,08 3,08 3,1 3,1 

d 3,98 3,75 1,7 2,0 3,98 3,98 1,7 1,72 

d-eg 1,68 1,51 0,46 0,72 1,68 1,66 0,46 0,49 

d-t2g 2,3 2,24 1,24 1,29 2,3 2,33 1,24 1,23 

 
Из анализа рис. 2–4 и таблицы 4 видно, что атом углерода, растворенный 

в железе, создает пик плотности электронных состояний в области 5–7 эВ 

ниже уровня Ферми. Из рис. 2–4 видно появление таких же пиков на орби-

талях соседних атомов железа, что четко указывает на наличие существен-

ной s-p и p-d гибридизации орбиталей углерода с орбиталями железа. 

Наиболее сильная гибридизация орбиталей происходит у p-орбиталей угле-

рода с d-орбиталями eg-типа атомов железа в первой координационной 

сфере. Однако, из-за того, что ОЦК-фаза железа является ферромагнитной, 

электронная плотность состояний для электронов со спином вверх смещена 

в сторону низких энергий относительно плотности состояний для электро-

нов со спином вниз. В результате этого, гибридизация спиновых подполос с 

р-состояниями атома углерода, оказывается различной. Такое различие в ги-

бридизации и приводит к изменению магнитных моментов ближайших ато-

мов железа. В результате гибридизации электронная плотность со спином 
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вверх сместилась к атому углерода, как к более электроотрицательному эле-

менту. Возрастание электронной плотности со спином вниз произошло 

также из-за гибридизации. Железо потеряло электронную плотность со спи-

ном вверх, а углерод со спином вниз. Однако, это не единственная причина 

возрастания электронной плотности. Второй причиной является создание 

избыточной электронной плотности со спином вниз на углероде. 

Сравнение значения энергии растворения углерода в ОЦК-железе полу-

ченного в нашей работе со значениями полученными другими авторами 

приведено в таблице 5. 
 

Таблица 5  

Энергия растворения углерода в ОЦК-железе 

Работа Метод Энергия растворения, эВ 

[12–13] Псевдопот. 0,7–0,74 

[5–9] Эксп. 0,6–1,1 

Данная работа Полнопот. 0,92±0,02 

 

Из таблицы 5 видно, что данные по энергии растворения очень сильно 

различаются. Вычисленное нами значение энергии растворения углерода 

в ОЦК-железе лежит в середине интервала энергий растворения вычислен-

ных экспериментально, что свидетельствует о более высокой точности про-

веденного моделирования. 
 

Заключение 

1. При растворении углерод увеличивает параметр решётки с 2, 835 Å до 

2,85 Å и расталкивает атомы железа в первой координационной сфере на 

24 %, притягивает атомы железа во-второй координационной сфере на 2,2 %. 

Третье окружение  отталкивается на 0,4 % и по мере увеличения координа-

ционной сферы отталкивание устремляется к нулю.  

2. При растворении углерода у атомов железа в первой координационной 

сфере наблюдается уменьшение магнитного момента до 1,73 μB, во-второй 

незначительное уменьшение до 2,25 μB, и в третьей происходит увеличение 

магнитного момента до 2,43 μB. Несмотря на уменьшение магнитного мо-

мента атомов железа в первых двух координационных сферах, средний маг-

нитный момент на атом железа в суперячейке увеличивается до 2,3 μB. 

3. У углерода наблюдается пик электронной плотности на промежутке 

на 5–7 эВ ниже уровня Ферми. 

4. В результате растворения углерода происходит s-p и p-d гибридизации 

орбиталей углерода с орбиталями железа. Наиболее сильная гибридизация 

орбиталей произошла у p-орбиталей углерода с d-eg орбиталями атома же-

леза в первой координационной сфере. В результате этой гибридизации про-

изошло изменение электронной структуры, что и явилось причиной измене-

ния магнитных моментов на атомах железа.  

5. Энергия растворения углерода в ОЦК-железе равняется 0,92 эВ. 
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НОВЫЙ ПСЕВДОПОТЕНЦИАЛ ДЛЯ РАСЧЕТА СТРУКТУРЫ  

И СВОЙСТВ СИСТЕМ НА ОСНОВЕ ЖЕЛЕЗА С ПОМОЩЬЮ  

ПЕРВОПРИНЦИПНОГО КОМПЬЮТЕРНОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ 
 

А.Н. Соболев, И.В. Булдашев  
 

В работе предлагается новый нормосохраняющий псевдопо-
тенциал для описания электронов основы атомов железа. Пока-
зано, что результаты, полученные с его помощью, находятся 
ближе к результатам полноэлектронных методов, чем у аналогов. 

Ключевые слова: псевдопотенциал, ОЦК-железо, первоприн-
ципное компьютерное моделирование, элементарная ячейка, соб-
ственная функция, алгоритм градиентного спуска. 

 

Введение 

Компьютерное моделирование «из первых принципов» в последние де-

сятилетия переходит из разряда диковинок в инструментарий практикую-

щих материаловедов. Постоянно увеличивающиеся вычислительные мощ-

ности, отсутствие необходимости в постановке дорогостоящих эксперимен-

тов, а также точность результатов, получаемых с помощью ab initio методов, 

делают проведение подобного моделирования необходимым шагом при раз-

работке новых материалов. С использованием ab initio методов исследова-

лись системы в различном агрегатном состоянии[1–3], различной размерно-

сти[4,5], в широком диапазоне термодинамических условий [6]. Однако, 

столь широкое использование этих методов приводит к появлению вопроса 

об определении погрешностей, возникающих при их применении. 


