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РОЗРАХУНКОВА ОЦІНКА ЕНЕРГЕТИЧНОГО СТАНУ
НАНОКЛАСТЕРА АУСТЕНІТУ НА ОСНОВІ Fe-C

Методом класичної молекулярної динаміки розраховано енергетичний стан нанокластера аустеніту
обраного розміру системи Fe-C. Розрахунки показують, що рух вуглецю як домішки впровадження є енергетично
вигіднішим у напрямку поверхні в незавершену октапору і тому його треба розглядати як один з можливих
механізмів реалізації висхідної та зернограничної дифузії і перерозподілу легувальних елементів на поверхні
та межах зерен з утворенням нових фаз.
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Процеси дифузії в кристалах здійснюється за визна-
чений час у певних напрямках і на фіксовані відстані.
Напрямки масоперенесення атомів визначаються пе-
редусім симетрією кристалу та типом дифузійних про-
цесів. При цьому швидкість дифузії залежить не тільки
від зовнішніх чинників, але й від механізму дифузії та
властивостей атомів і кристалічного середовища. Зако-
ни Фіка описують дифузію, яка виникає завдяки градіє-
нтам концентрації або парціальних хімічних потенціалів.
Наявність якихось нових факторів у процесі дифузії
описується додатковими членами у рівняння дифузії.
Для анізотропного середовища, яким є кристал, ди-
фузійні рухи речовини в різних напрямках мають різну
швидкість і коефіцієнт дифузії є тензором другого ран-
гу [1]
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де k
iJ – потік атомів k-го сорту у i-му напрямку крис-

талічного простору, k
ijD  – коефіцієнт корельованої ди-

фузії (самодифузії) атомів k-го сорту, який залежить від
напрямку в кристалі, Сk  – концентрація k-го компонен-

ту, Fk
iV  – швидкість дрейфу атомів k-го сорту під дією

зовнішньої або внутрішньої сили F в i-му напрямку.
Для кристалів кубічної сингонії тензор коефіцієнта

дифузії складається з діагональних компонентів і має
вигляд:
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Залежність коефіцієнта дифузії від температури виз-
начається законом Арреніуса
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SD exp00  – частотний фактор, ΔS – ентро-

пія активації, R – газова стала, 112
0 10 −≈ν c  – частота

«теплових стрибків» атомів середовища, Qa – енергія
активації дифузії.

На значення D0 та Qa впливають зовнішні чинники,
включаючи наявність дефектів. Величина енергії акти-
вації дифузії також залежить від механізму дифузії:
міжвузлового, вакансійного, кільцевого руху атомів
заміщення, а також атомів упровадження по окта- та
тетрапорах. Серед механізмів дифузії міжвузловий ме-
ханізм для атомів заміщення вимагає великих значень
енергії активації (∼ 9 еВ) і є малоймовірним у щільнопа-
кованих структурах, до яких можна віднести й ГЦК струк-
туру, хоча можливість реалізації його у більш «крих-
ких» структурах збільшується.

Існування дрейфу атомів впровадження (зокрема
атомів вуглецю) обумовлено дією зовнішніх і внутрішніх
факторів, які сприяють їх масоперенесенню (висхідну
дифузію), наприклад, при обробленні поверхні сило-
вим обкатуванням або струменями дробу, а також фор-
муванням модульованої структури при мікророзшару-
ванні пересичених розчинів або впливом ефектів мікро-
ліквації деяких розчинних елементів. Тому вивчення дії
зовнішніх чинників, що впливають на процеси масопе-
ренесення в металах та сплавах є актуальним завдан-
ням і дозволяє шляхом оброблення та модифікації по-
верхні та міжзернової межі змінити фізико-хімічні та ме-
ханічні властивості матеріалів.
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Дослідження термічної нестабільності аустеніту в
модельних сплавах системи Fe-Ni-C показало, що в за-
лежності від температури короткочасного нагрівання в
інтервалі 20°–1000 °С з подальшим гартуванням, зна-
чення параметра гратки аустеніту немонотонно зміню-
валось [2]. При цьому суттєва відмінність рухомості
атомів вуглецю як домішки впровадження по відношен-
ню до заліза і нікелю (рис. 1), пов’язана з дифузією атомів
співвідношенням
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де n
ijU  – рухомість атому n-го сорту. Це приводить до

переважної реалізації фазових переходів на межі зерен
та поверхні (рис. 2).

Подібні явища виникають у сталях У8 та У10 при
силовому обкатуванні поверхні спеціальних зразків
циліндричної форми [3].

Рис. 1. Рухомість атомів компонентів (за Енштейном) в
залежності від температури: 1 – С, 2 – Fe, 3 – Ni

Рис. 2. Мікроструктура сплаву 145Н10 після коротко-
часного нагрівання до температур: а – 20 °С; б – 500 °С;
в – 600 °С; г – 700°С; д – 950 °С та гартування у воду

Зовнішні чинники, що відповідають за дрейф атомів,
можуть приводити до локального перерозподілу легу-
вальних елементів, їх суттєвого накопичення в певних
зонах, утворення нових фаз (кристалітів та кластерів на-
нометрових розмірів).

Розрахунки нанокластера аустеніту

Враховуючи помітний вплив на рух атомів у повер-
хневому шарі зовнішньої межі поділу і поверхневої
енергії, були проведені розрахунки методом молеку-
лярної динаміки [4, 5] енергії подібного кластера, що
мав розмір 9×9×9 елементарних кристалічних ГЦК гра-
ток (∼ 3,3 ×3,3 ×3,3 нм), системи Fe-C (рис. 3). Об’єм
кристалічного кластера (V) становив 34,01 нм3, а площа
всієї поверхні (S) – 62,99 нм2. Частка атомів у приповер-
хневому шарі (1 нм) була пропорційною 1/D ∼ S/V =
= 1,85 нм-1 (D = 0,54 нм). Розмір кристалічного кластера
обирався таким, щоб, з одного боку, перевищував кри-
тичні розміри, при яких зберігається симетрія нанокри-
сталічного матеріалу (три координаційні сфери), що для
Feγ становить близько 0,5 нм [6], з іншого боку – був
зручним для розрахунків. Атомний склад кластера Feγ
відповідав 1,45 мас. % С (233 атоми із загальної кількості
3663), інше – залізо.

Рис. 3. Вигляд кластера Fe-C зверху (3663 атоми,
з них 233 атоми вуглецю (чорний колір))

Враховуючи особливості руху вуглецю як домішки
впровадження, що реалізується при русі крізь октапори
(тетрапори) [7, 8], його поверхневу та хімічну активність
[9, 10] (а також здатність утворювати навіть поверхневу
плівку), проведено порівняльні розрахунки енергії сис-
теми при русі вуглецю з центральної октапори криста-
лу до поверхневої октапори та в глибину кластера. Було
обрано систему з рівномірним розташуванням атомів
вуглецю в октапорах ГЦК гратки (приблизно один атом
вуглецю на 3 центральні октапори), для виключення їх
несиметричного впливу на енергетичний стан систе-
ми. Рух атома вуглецю здійснювався за схемою: цент-
ральна октапора ГЦК кристалу → поверхнева (або внут-
рішня бокова) октапора на середині ребра кристалу у
площині (200). Цей альтернативний рух відбувається в
напрямках (типу <011>)  відповідно до симетрії криста-
лу (рис. 4).

Розрахунки проведені з перших принципів із враху-
ванням потенціалів атомів та впливу потенціалу взає-
модії Ленарда-Джонса
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Рис. 4. Схема руху атома вуглецю (світлі сфери) з цент-
ральної октапори до поверхневої октапори (стрілками)

ГЦК заліза (Fe – темні сфери). Пунктирна область відпові-
дає максимальним значенням енергії
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стандартним методом молекулярної механіки, що пе-
редбачає чисельний  розв’язок системи ньютонівських
рівнянь руху атомів, які відповідають модельній крис-
талічній гратці
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де  ∑=
i

iUU  – потенційна енергія системи (i – тип

внеску у потенційну енергію); 
→

ex
iF  – сила, що визначає

взаємодію з молекулами середовищ; ri, rj  – координати

атомів, що взаємодіють 
→→

−= jiji rrr , ; A, B – константи,

що визначають глибину потенційної ями та розташу-
вання її мінімуму.

Для чисельного інтегрування динамічних рівнянь
використовували схему кінцево-різницевої апрокси-
мації, в якій похибка апроксимації другої похідної

22 / dtrd i

→
 реалізується за різницевою схемою другого

порядку:
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(схемою Верле).
Внутрішні координати системи перераховували в

декартові та навпаки за допомогою алгоритму Ейрінга
[11]. Такий підхід дозволив з достатньою точністю замі-
нити громіздкий квантово-механічний підхід за мето-
дом Хартрі-Фока, що успішно використовується для
подібних кристалічних кластерних ГЦК систем [12].

Розрахунки проводили для системи, в якій атоми
вуглецю здійснювали рух у двох дзеркально протилеж-
них напрямках: 1) у напрямку поверхні (октапора на
поверхні); 2) вглиб (октапора на половині бокового ребра
гратки). При розрахунках вважали, що вуглець при своє-
му дифузійному русі залишався у твердому розчині.

Розрахунки енергії системи були проведені для по-
верхневого шару, а також для другого, третього та чет-
вертого від поверхні шарів. Внаслідок того, що розрахун-
ки мали якісний характер, параметр кристалічної гратки
аустеніту для зручності приймався рівним aγ = 0,36 нм.

При розрахунку визначався приріст енергії класте-
ра, що приходиться на один атом системи, порівняна з
енергією системи, коли атом вуглецю знаходиться в
центральній октапорі:

LOP UUU −=Δ , (8)

де UOP – енергія, що припадає на один атом системи,
коли атом вуглецю впроваджений у центральну окта-
пору ГЦК гратки заліза, UL – поточна енергія на один
атом системи, при русі атома вуглецю в площині (200)
у напрямках <011>, тобто при зміні довжини траєкторії
(L). Такий енергетичний параметр обрано для мінімізації
похибок розрахунків абсолютних значень енергії системи.

Результати розрахунків показують, що при русі ато-
ма вуглецю з центральної октапори приповерхневої ГЦК
гратки заліза (аустеніт) у площині (200) (по діагоналі) у
напрямку <011> до поверхневої октапори, виявляється
максимум приросту внутрішньої енергії  на довжині
траєкторії L (проекції діагонального руху атому вугле-
цю на вісь Х, що відповідає 0,9–1,0 ангстрем), яка скла-
дає 197 Дж/моль порівняно з енергетичним станом у
центральній октапорі (рис. 5, крива 1).

Подальший рух атома вуглецю на поверхню (поло-
ження виходу діагональної октапори на поверхню) при-
водить до помітного зменшення внутрішньої енергії в
кластері порівняно зі станом атома вуглецю у цент-
ральній октапорі на 170 Дж/моль (на один атом систе-
ми з 3663 атомів), тобто на 87 % менше. Такі результати

Рис. 5. Зміна внутрішньої енергії в кластері в результаті
руху атома вуглецю з центральної (Х = 0) до діагональної
октапори (Х = 1,8): 1 – на поверхню, 2 – вглиб кристаліту
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можна пояснити впливом поверхневих ефектів (наприк-
лад, наявністю поверхневої енергії, яка пов’язана з
міжмолекулярною взаємодією). Стан атомів (молекул)
на поверхні (на межі поділу фаз) відрізняється від стану
в об’ємі фаз внаслідок некомпенсованості силових полів
атомів на поверхні поділу.  Відомо, що поверхневі пло-
щини кристалів з малими індексами мають меншу по-
верхневу енергію, бо мають більшу ретикулярну густи-
ну атомів [13]. Тому збільшення кількості атомів у по-
верхневому шарі твердого розчину приводить до
зменшення поверхневої енергії системи, тобто є енер-
гетично вигідним. Але ситуація змінюється, якщо ато-
ми виділяються з поверхні твердого розчину і утворю-
ють окрему частинку, наприклад графіт. У цьому ви-
падку для збільшення поверхні необхідно витратити
додаткову енергію. Цим і можна пояснити виділення
додаткових фаз (карбідів, графіту) при термічній або
механічній обробці сплавів.

Оцінимо критичний розмір кубічних зародків, які,
як варіант, утворюються за певних температур із суб-
лімованої парової фази. При утворені будь-якого зарод-
кового нанокластера енергія системи (Е) змінюється
відповідно до співвідношення

ZnkTnvE ln)(6 3/2 ⋅−σ⋅=Δ , (9)

де перший член відповідає витратам енергії при ство-
ренні поверхні кубічного нанокластера (тут: n  –
кількість атомів у кластері; v  – атомний об’єм; σ  –
питома поверхнева енергія), а другий – термодинаміч-
ний виграш, що припадає на один атом нової фази. При
цьому цей виграш відповідає рушійній силі, яка пов’я-
зана з парціальним хімічним потенціалом парової і кла-
стерної фаз рівністю

( ) ( )[ ] ZkT
P
PкTPP

v пар

кл
паркр lnln1

==μ−μ . (10)

Тут крP  – кристало-поверхневий тиск Вульфа для клас-
тера, а парP  – тиск пари, що оточуює нанокластер.

Оскільки кристалічний зародок нанокластера кри-
тичного розміру відповідає умові нестійкої рівноваги із
сублімованим паровим оточенням, то для визначення
цього розміру h  ( h  – половина ребра а куба) достат-
ньо максимізувати вираз

( ) ZkTvnv
dn

Ed ln40 3/1 −⋅==
Δ − . (11)

Далі, оскільки ( ) hnv 23/1 = , маємо шуканий критич-
ний розмір нанокластера

ZkT
vh

ln
2σ

= . (12)

Реальний зародок найменшого розміру відповідає
порогу латентного інтервалу розмірів [14] і складає вираз

ZkT
vhпор ln

3σ
= . (13)

Дійсно, якщо 0=ΔE , то при ah =2  маємо

ZkT
v

aa ln16 32 =σ . (14)

І остаточно (після скорочення на 2a ) отримуємо (13).
Що стосується розглянутого в розрахунках випадку,

то після руху атома вуглецю з центральної октапори в
напрямку поверхні внаслідок зовнішнього впливу (або
в результаті накопичення енергії коливань на один атом),
виникають умови, коли атому вуглецю, який подолав-
ши дифузійний бар’єр (максимум на рис. 5, крива 1),
енергетично вигідніше рухатися у напрямку поверхні,
ніж повернутися в попереднє чи альтернативне поло-
ження в центральній октапорі. Тобто на випадкові рухи
дифундуючого атома вуглецю, як домішки впроваджен-
ня, накладаються умови дрейфу через поверхневі ефек-
ти, що змушують атоми вуглецю накопичуватися в по-
верхні чи на границях зерен, при цьому залишаючись у
твердому розчині.

Розрахунки руху атома вуглецю в протилежному
напрямку (у глиб кристалу) показують, що суттєвої
різниці між внутрішньою енергією системи між цент-
ральною та діагональною октапорою не виявлено
(рис. 5, крива 2). Це вказує на переважно випадковий
(дифузійний) характер руху атома вуглецю в ГЦК гратці
углиб твердого розчину.

Рис. 6. Зміна внутрішньої енергії кристалу при русі атома
вуглецю з центральної (Х = 0) до діагональної октапори

(Х = 1,8) в напрямку поверхні: 1 – поверхневий шар,
2 – другий шар від поверхні

Подібна тенденція впливу поверхневих енергетич-
них факторів зберігається також і для наступних шарів
ГЦК гратки: існує енергетична перевага при русі в на-
прямку поверхні, хоча ця перевага менша ніж для по-
верхневого шару ГЦК кристалу (рис. 6, крива 2) і  ста-
новить 39 % від енергії в центральній октапорі (майже
вдвічі менша).
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СТРУКТУРОУТВОРЕННЯ. ОПІР РУЙНУВАННЮ ТА ФІЗИКО-МЕХАНІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ

Враховуючи наявність максимуму приросту енергії
при русі атома вуглецю з октаедричного міжвузля, яка
відіграє роль дифузійного бар’єру, наявність впливу
поверхневих факторів є необхідною, але не достатньою
умовою для накопичення вуглецю в поверхневому шарі.
Таким додатковим фактором можна вважати темпера-
туру, деформацію, поверхневу обробку тощо, які доз-
волять вуглецю подолати дифузійний бар’єр.

З іншого боку, при реалізації такого процесу, повер-
хневий шар сплаву, де накопичився в незавершених ок-
тапорах вуглець, також деформується внаслідок невідпо-
відності розміру октапори розміру атома вуглецю. Це
приводить до виникнення розтягнутої поверхневої об-
ласті, куди за аналогією з пружно вигнутим кристалом
[15] можуть рухатися атоми впровадження з більш стис-
нених областей кристалу, реалізуючи процес висхідної
дифузії. За таких умов міжвузловий механізм руху
атомів у щільно упакованих структурах стає більш віро-
гідним і по суті єдиним (бо вакансії утримують атоми
впровадження).

Подібний механізм реалізується і в протилежному
напрямку, коли атоми вуглецю адсорбуються на по-
верхні заліза (площини (002) та (111)), утворюючи мо-
ношар з високою концентрацією вуглецю, який, пере-
мішуючись з атомами заліза, утворює твердий розчин
внаслідок поверхневої активності атомів вуглецю, що
можуть рухатися вздовж поверхні [16].

Висновки

1. Методом класичної молекулярної динаміки з пер-
ших принципів розраховано енергетичний стан ГЦК
кластера розміром 9aγx9aγx9aγ, що є аналогом наност-
руктурного γ- твердого розчину сплаву системи Fe-С,
наприклад, відповідного за розміром блоку мозаїки.

2. Встановлено, що на відміну від традиційного підхо-
ду до механізму дифузії вуглецю, як домішки впровад-
ження в ГЦК залізі, який реалізується через випадкові
стрибки між октаедричними міжвузлями, в такому кла-
стері енергетично вигідним є рух атомів вуглецю в на-
прямку поверхні в незавершену поверхневу октапору.
Такий ефект, пов’язаний із впливом поверхневих фак-
торів, що відіграють роль дрейфових складових в про-
цес дифузії, приводить до накопичення у поверхні роз-
чиненого у твердому розчині вуглецю і зменшення
поверхневої енергії системи. Енергетична перевага при
русі в напрямку поверхні зберігається для декількох кри-
сталічних шарів кластера.

3. Розрахунки вказують на існування дифузійного
бар’єру при русі вуглецю з центральної октапори ГЦК
гратки до зовнішньої, що виходить на вільну поверхню.
Це пояснює необхідність додаткового зовнішнього впли-
ву для його подолання (термічна або механічна оброб-
ка тощо), або часового фактору для спонтанного руху
атома вуглецю (старіння).

4. Розрахунки вказують, що внаслідок впливу цих
факторів енергетично вигідним є розшарування Fe-C
кластера аустеніту з утворенням поверхневого шару,

який є пересиченим вуглецем, та внутрішньої області,
що збіднена цим елементом і де переважно реалізуєть-
ся випадковий фактор дифузійного руху атомів упро-
вадження. Така ж тенденція може зберігатися при на-
ноструктурованому подрібненні γ- твердого розчину
іншими методами, приводячи до концентраційної не-
стабільності подібних кристалітів.

5. Енергетичну перевагу поверхні для руху атомів
впровадження в таких системах можна розглядати як
один із чинників механізму реалізації висхідної дифузії і
перерозподілу легувальних елементів на поверхні кри-
сталів з утворенням нових фаз.
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Вступ

Велике місце в обсязі виробництва алюмінієвих
сплавів належить ливарним алюмінієвим сплавам і, на-
самперед, сплавам системи Al-Si – силумінам. Із цих
сплавів відливають деталі циліндро-поршневої групи
автотракторних та танкових двигунів, корпусні деталі і
багато ін.

Основною структурною складовою силумінів є ев-
тектика α-Al + Si. Від об’ємної частки евтектики в сплаві
залежать ливарні властивості (рідкоплинність) силумінів.
Рівень механічних властивостей (міцність, пластичність,

жароміцність та ін.) суттєво залежить від будови евтек-
тичних колоній, об’ємної частки евтектики та ступеня
кооперативності росту евтектичних фаз.

Підвищення механічних властивостей можна частко-
во досягти термічною обробкою відливка або деталі, од-
нак така технологічна операція не може вплинути на
морфологію евтектичних колоній. Разом з тим узагаль-
нення результатів експериментальних досліджень, отри-
маних за останні десятиліття, свідчить про генетичний
взаємозв’язок сплавів у рідкому і твердому стані, що роз-
ширює можливості і шляхи поліпшення якості лиття.




