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В рамках теории функционала электронной плотности выполнено исследование влияния легирования Si

на магнитные и упругие свойства, а также термодинамическую стабильность при T = 0 K ферромаг-

нитных твердых растворов Fe–Cr в ОЦК-структуре. Выполнены расчеты параметров решетки, энтальпии

смешения, упругих констант, объемных модулей, модулей Юнга и сдвига неупорядоченных бинарных

Fe–Cr- и тройных Fe–Cr–Si-сплавов, содержащих 2.3 и 4.7 ат.% Si. Получены эффективные химические

взаимодействия конфигурационного гамильтониана, магнитные характеристики и обменные взаимодей-

ствия гамильтониана Гейзенберга. Проведен сравнительный анализ всех полученных свойств для тройных

Fe–Cr–Si-сплавов с соответствующими значениями бинарных Fe–Cr-сплавов. Обнаружено, что добавле-

ние 2.3 ат.% Si увеличивает термодинамическую стабильность Fe–Cr-сплавов, этот эффект усиливается

при увеличении концентрации кремния до 4.7 ат.%. Показано, что этот результат обусловлен химически-

ми взаимодействиями Fe–Si и Cr–Si в дополнение к магнитным взаимодействиям Fe–Cr, которые опреде-

ляют стабильность разбавленных двойных сплавов. Продемонстрировано, что при добавлении кремния

наблюдается увеличение упругой константы C44, значения констант C11, C12 и модулей упругости близ-

ки соответствующим значениям двойных Fe–Cr-сплавов. Анализ концентрационных зависимостей пара-

метра пластичности G/B и карт распределения разностной зарядовой плотности позволил установить

корреляции между изменением соотношения компонент атомной связи и свойствами сплавов.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Бинарная система Fe–Cr является основой для
большого класса важных технологических матери-
алов. Сплавы системы Fe–Cr обладают низкой ско-
ростью набухания под действием нейтронного облу-
чения, низким коэффициентом теплового расшире-
ния, высокой теплопроводностью и прочностью при
высоких температурах, что позволяет использовать
их в том числе в качестве материалов корпусов реак-
торов, контейнеров для топливных композиций, обо-
лочек тепловыделяющих элементов активных зон
реакторов на тепловых нейтронах [1, 2].

Изучению свойств бинарной системы Fe–Cr по-
священы многочисленные исследования. В настоя-
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щее время квантовомеханические расчеты с исполь-
зованием теории функционала плотности позволя-
ют получать надежные результаты термодинами-
ческих, механических, магнитных свойств матери-
алов, прогнозировать характеристики сложных си-
стем. Теоретические исследования сплавов на осно-
ве системы Fe–Cr позволили получить ряд важных
выводов и общих закономерностей системы, напри-
мер, о стабильности [3–7], взаимодействии с дефек-
тами [8–10], магнитных [5, 7, 11, 12] и упругих свой-
ствах [13–16].

В работах [3–7] на основе расчетов энтальпии об-
разования неупорядоченных ОЦК-сплавов Fe–Cr в
ферромагнитном состоянии была обнаружена ано-
мальная стабильность сплавов при низких концен-
трациях хрома. Было показано, что при увеличе-
нии концентрации хрома энтальпия образования
становится положительной, проходя через макси-
мум вблизи эквиатомного состава. Концентрацион-
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ная область с содержанием хрома более 20 ат.% со-
ответствует сплавам, которые испытывают спино-
дальный распад при температуре около 800 К, что
отрицательно сказывается на механических свой-
ствах системы и требует поиска решения нейтра-
лизации негативного результата. Помимо этого, по-
скольку интервал отрицательных значений энталь-
пии образования в Fe–Cr-сплавах достаточно узкий,
увеличение фазовой стабильности также является
актуальной задачей.

Легирование является эффективным методом
улучшения параметров стали и сплавов, в том чис-
ле повышения механических характеристик и изме-
нения границ стабильности. Например, в теоретиче-
ских работах [11,17,18] показано, что добавление Ni,
Mo, Mn уменьшает стабильность Fe–Cr-сплавов, в то
же время Al оказывает стабилизирующее действие.
При этом в работе [18] был сделан вывод, что при
определенных концентрационных комбинациях Ni и
Al в Fe–Cr–Ni–Al-сплавах прогнозируется одновре-
менное увеличение их термодинамической стабиль-
ности и пластичности без существенного ухудшения
механических свойств.

В настоящей работе изучается влияние леги-
рования кремнием на свойства сплавов системы
Fe–Cr. Кремний в сталях и сплавах на основе
железа используется в качестве легирующего эле-
мента, способного повышать трещиностойкость
и коррозионную стойкость за счет формирова-
ния защитного слоя на поверхности материала.
В работе [19] изучалось коррозионное поведение
Fe–xCr–ySi (x = 5, 10 ат.% и y = 5, 10 ат.%) спла-
вов при температуре 600◦C в различных газовых
смесях с одинаковым парциальным давлением
кислорода. Результаты оптической и сканирующей
электронной микроскопии показали, что при кон-
центрации хрома более 5 ат.% и кремния 5–10 ат.%
в атмосфере H2–CO2 наблюдался рост оксидных
слоев, что значительно повышало коррозионную
стойкость сплавов. Это согласуется с данными
работы [20], в которой авторы наблюдали, что
для сплава Fe85Cr10Si5 высокотемпературная
коррозия практически прекращается при темпера-
турах 870–1070 K. Результаты работы [21] также
продемонстрировали благоприятное влияние Si
на стойкость к окислению сталей с 9 ат.% Cr.
Авторами работы [22] был разработан межатом-
ный потенциал (MEAM) для системы Fe–Cr–Si и
получены профили взаимодействия, структурные
и упругие характеристики для чистых элемен-
тов, бинарных соединений и для одного состава
Fe86Cr12Si2 (масс.%) коммерческой стали трой-

ной системы, который применяется в качестве
высокотемпературного коррозионностойкого ма-
териала. Показано, что предсказанные свойства с
использованием разработанного потенциала хорошо
согласуются с расчетами в рамках теории функцио-
нала плотности и доступными экспериментальными
данными. Авторы предполагают, что разработан-
ный потенциал может быть применен в качестве
различных приложений, например, для проекти-
рования многокомпонентных слоистых материалов
на основе системы Fe–Cr–Si для работы в условиях
экстремальных температур и доз облучения.

В настоящей работе исследованы термодинами-
ческие, магнитные и упругие свойства ОЦК-сплавов
тройной системы Fe–Cr–Si в ферромагнитном со-
стоянии с концентрацией хрома xCr = 0–50 ат.% и
концентрацией кремния xSi = 2.3, 4.7 ат.%. Получе-
ны значения параметров решетки, энтальпии сме-
шения, упругих констант, объемных модулей, моду-
лей Юнга и сдвига, эффективные химические пар-
ные взаимодействия, магнитные характеристики и
обменные взаимодействия исследуемых систем. По-
строены карты разностной зарядовой плотности, ко-
торые позволили визуализировать изменение атом-
ной связи при легировании.

2. ДЕТАЛИ РАСЧЕТОВ

Моделирование ab initio свойств систем Fe–Cr и
Fe–Cr–Si проводилось при температуре T = 0 K
с помощью методов проекционно-присоединенных
плоских волн (PAW) [23, 24], реализованного в па-
кете VASP [25–27] и точных маффин-тин-орбиталей
(EMTO) в сочетании с приближением когерентно-
го потенциала (CPA) для моделирования беспоряд-
ка замещения [28, 29]. При использовании метода
PAW атомный беспорядок сплавов замещения моде-
лировался с использованием техники специальных
квазислучайных структур (SQS) [30] на 128-атомной
ОЦК-суперячейке. Энергия обрезания плоских волн
была выбрана равной 500 эВ. Интегрирование по
зоне Бриллюэна было выполнено по методу специ-
альных точек Монкхорста – Пака [31] на сетке раз-
мером 4x4x4. Для учета обменно-корреляционных
эффектов использовалось обобщенное градиентное
приближение с функционалом PBE [32]. Критерий
сходимости электронной подсистемы выбран рав-
ным 10–4 эВ для двух последующих итераций, а пет-
ля ионной релаксации в рамках метода сопряжен-
ных градиентов останавливалась, когда силы ста-
новились порядка 10–3 эВ/Å. Значения параметров
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решетки и объемного модуля упругости получены
с помощью регрессии по уравнению состояния Бир-
ча – Мурнагана. С использованием полученных зна-
чений равновесных параметров был рассчитан тен-
зор упругости Cij через соотношения напряжение–
деформация с учетом ±1% и ±2% относительных
деформаций решетки. Значения C11, C12 и C44 бы-
ли получены соответствующим усреднением [33] из-
за понижения симметрии решетки при использова-
нии SQS. Модули упругости были получены из кон-
стант Cij с использовнием усреднения для кубиче-
ских кристаллов по Хиллу [34].

Для расчетов EMTO полная плотность заряда
(FCD) [35] была представлена одноцентровым раз-
ложением волновых функций электронов по сфери-
ческим гармоникам с орбитальными моментами до
lmax = 8. Расчеты проводились для базисного на-
бора, включающего валентные spdf -орбитали. Ин-
тегрирование в обратном пространстве осуществля-
лось по сетке 29 × 29 × 29 k-точек, интегрирова-
ние по энергии проводилось в комплексной плос-
кости с использованием полуэллиптического конту-
ра, состоящего из 24 точек. Полные энергии по-
лучены с использованием приближения обобщенно-
го градиента [32]. Эффективные парные взаимодей-
ствия определялись в ферромагнитном состоянии с
помощью метода экранированных обобщенных воз-
мущений (SGPM) [36, 37]. Константы экранирова-
ния, необходимые для расчета электростатического
вклада в эффективные парные взаимодействия, бы-
ли извлечены из расчетов на 1024-атомной суперя-
чейке с использованием метода точных локальных
самосогласованных функций Грина (ELSGF) [38].
Анализ зарядов Бадера [39], полученный из тополо-
гического представления распределения плотности
заряда, был выполнен с использованием кода, раз-
работанного в работе [40] для сетки NG(X,Y, Z)F

размером 400× 400× 400.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

3.1. Термодинамические свойства и

магнитные взаимодействия

Для оценки фазовой стабильности тройных
сплавов Fe–Cr–Si, содержащих 2.3 и 4.7 ат.%
кремния, рассмотрим влияние легирования крем-
нием одновременно на энтальпию смешения ∆H и
парные потенциалы Vp(X–Y) конфигурационного
гамильтониана [41], поскольку в многокомпонент-
ном сплаве знак ∆H не гарантирует однозначной
тенденции к упорядочению или кластеризации.

Если в многокомпонентном сплаве ∆H имеет
отрицательные значения одновременно со всеми
положительными квазибинарными величинами
Vp(X–Y), то это соответствует энергетическо-
му предпочтению наличия пар разнородных
атомов X–Y на расстоянии радиуса координаци-
онной сферы p, что характеризует склонность
сплава к образованию твердого раствора. Если ∆H

имеет положительные значения и хотя бы одно
значение Vp(X–Y) отрицательно, то это является
признаком наличия у сплава тенденции к фазовому
расслоению [42]. Рассчитанные энтальпии смешения
∆H = EFe1−x−yCrxSiy − (1 − x − y)EFe − xECr − yESi

исследуемых сплавов, где Ei — полные энергии
соответствующих систем, представлены на рис. 1. В
качестве основного состояния были использованы
ОЦК-Fe в ферромагнитном состоянии, ОЦК-Cr в
немагнитном состоянии, Si в структуре алмаза.
Следует отметить, что для Fe–Cr–Si-сплавов на
оси y при нулевой концентрации хрома распо-
ложены точки, соответствующие значениям ∆H

Fe–Si-сплавов с концентрациями кремния 2.3 и
4.7 ат.%.

Помимо метода суперячейки, в котором для
описания неупорядоченной структуры использу-
ется квазинеупорядоченная периодическая модель
(PAW-SQS), для сплавов системы Fe–Cr–4.7Si эн-
тальпия смешения ∆H была рассчитана с помощью
подхода, основанного на формализме функции Гри-
на, в котором беспорядок замещения описывается
в приближении когерентного потенциала (EMTO-
CPA). Проводится сравнение результатов двух
методов, чтобы затем извлечь эффективные пар-
ные Vp(X–Y) и обменные Jp(X–Y) взаимодействия,
которые напрямую можно рассчитать, используя
метод EMTO-CPA.

Графики энтальпии смешения бинарных Fe–xCr-
сплавов для двух методов хорошо согласуются меж-
ду собой (рис. 1), при этом в полной мере воспроиз-
водят область аномальной стабильности при низкой
концентрации хрома, полученную в предыдущих
исследованиях с помощью методов PAW, EMTO,
ELSGF [3–7], которые показывают интервал отри-
цательных значений ∆H и наличие минимума на
кривой при низком содержании хрома. Концентра-
ция хрома, отвечающая минимуму, зависит от ме-
тода и составляет от 3 до 10 ат.%. В данном рас-
чете кривые, полученные обоими методами, имеют
минимумы при x ≈ 4 ат.% Cr, при этом при исполь-
зовании метода EMTO-CPA значения ∆H становят-
ся положительными при x ≈ 6 ат.% Cr, а в методе
PAW-SQS кривая ∆H лежит ниже EMTO-графика,
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Рис. 1. (В цвете онлайн) Энтальпия смешения бинарных

Fe–Cr и тройных Fe–Cr–Si сплавов, рассчитанная с помо-

щью методов PAW-SQS и EMTO-CPA

имеет более плоскую область минимальных значе-
ний и пересекает ось x примерно при 9 ат.% хрома.
При увеличении концентрации хрома значения ∆H

становятся положительными и растут при увеличе-
нии x, значения метода EMTO-CPA показывают бо-
лее резкий рост, чем значения, полученные мето-
дом PAW-SQS. Наблюдаемое различие в результа-
тах двух методов может являться следствием учета
в методе PAW-SQS релаксации решетки и эффекта
локального окружения в данной системе, наличие
которого будет продемонстрировано ниже.

Добавление 2.3 ат.% кремния сдвигает точку с
нулевой концентрацией хрома в область отрица-
тельных значений до −0.028 эВ (в методе PAW-
SQS). При увеличении концентрации хрома вид кри-
вой ∆H для Fe–xCr–2.3Si-сплавов подобен Fe–Cr-
зависимости, при этом наблюдается увеличение глу-
бины минимума и его смещение в сторону меньшей
концентрации хрома, однако из-за сдвижки на ну-
левой концентрации хрома область отрицательных
значений энтальпии смешения увеличивается c 9 до
18 ат.% Cr. Сдвиг ∆H для Fe–2.3Si-сплава в сто-
рону отрицательных энергий качественно согласу-
ется с результатами исследования мессбауэровско-
го спектра на ядрах 57Fe при комнатной темпера-
туре для Fe–Si-сплавов [43]. В работе было получе-
но значение энергии растворения примеси Si в ОЦК
Fe, равное −0.38 эВ/атом, т. е. процесс растворе-
ния примеси соответствует экзотермической реак-
ции, что не противоречит результатам данного ис-
следования. Увеличение концентрации кремния до
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Рис. 2. (В цвете онлайн) Рассчитанные методом EMTO-

CPA параметры бинарных (для Fe–xCr) и квазибинарных

(для Fe–xCr–4.7Si) парных взаимодействий конфигураци-

онного гамильтониана V1(X–Y) на первой КС

4.7 ат.% еще сильнее сдвигает точку xCr = 0 до
−0.054 эВ (−0.048 эВ) в методе PAW-SQS (EMTO-
CPA), при этом область положительных значений
энтальпии увеличивается до 25 ат.% Cr (18 ат.%).

В работе [5] было установлено существование от-
талкивания между атомами Cr в бинарной Fe–Cr-
системе при xCr < 12 ат.%, которое является силь-
ным для ближайших соседей, существенным по
крайней мере до шестой координационной сферы
(КС) центрального атома и имеет магнитное про-
исхождение. Появление атомов Cr в качестве бли-
жайших соседей увеличивало энтальпию образова-
ния на величины до 10 мэВ/атом. Для того чтобы
выяснить наличие тенденции к кластеризации при-
месей Si в Fe–Cr–Si-сплавах были проведены расче-
ты для Fe–xCr–2.3Si-сплавов в области стабильно-
сти с концентрацией хрома 0, 2.34, 3.90, 5.47 ат.%, в
которых атомы Si находятся только в 1–2 КС друг
друга. Для всех концентраций хрома энергии таких
сплавов были выше (примерно на 5 мэВ/атом), чем
для неупорядоченного твердого раствора (рис. 1).
Это согласуется с анализом значений энергии связи
между двумя атомами Si в сплавах Fe–Si, проведен-
ным в работе [43], который показал, что взаимодей-
ствие между атомами Si в исследованных матери-
алах носит отталкивающий характер. Поэтому да-
лее исследования проводились на SQS-ячейках с па-
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раметрами ближнего порядка Уоррена – Каули [44],
близкими к нулю до 4 КС, что соответствует неупо-
рядоченному состоянию.

С помощью рис. 2 рассмотрим поведение эффек-
тивных парных кластерных взаимодействий бли-
жайших соседей V1(X–Y) гамильтониана

Hconf = −1

2

∑

p

∑

X6=Y

Vp(X–Y)
∑

i,j∈p

δcXi δc
Y

j ,

где δcXi — флуктуация концентрации компонента X
на позиции i от его средней концентрации в спла-
ве. Значения V1(X–Y) в методе EMTO-CPA име-
ют квазибинарное представление, достоинством ко-
торого является его прямая связь с гамильтониа-
нами и взаимодействиями бинарных систем компо-
нентов, входящих в состав многокомпонентной си-
стемы [41]. Значения V1(X–Y) были получены для
ферромагнитных сплавов с фиксированной концен-
трацией кремния xSi = 4.7 ат.% для равновесных
объемов в каждой концентрационной точке. Как
видно на рис. 2 и продемонстрировано в предыду-
щих исследованиях [7, 11, 45], разбавленные бинар-
ные Fe–Cr-сплавы имеют положительные значения
эффективных межатомных взаимодействий на пер-
вой КС, что указывает на тенденцию к образова-
нию твердого раствора. Этот результат согласуется
с отрицательными расчетными значениями энталь-
пии смешения Fe–Cr-сплавов. При увеличении кон-
центрации хрома примерно до 18 ат.% парные вза-
имодействия меняют знак, демонстрируя появление
тенденции к кластеризации в системе, что коррели-
рует с положительными значениями ∆H . Инверсия
параметров ближнего порядка была теоретически
предсказана с помощью обобщенного метода возму-
щений (GPM) [46] и впоследствии подтверждена из-
мерениями диффузного рассеяния нейтронов [47] и
мессбауэровским исследованием атомного ближнего
порядка (ASRO) [48].

В Fe–xCr–4.7Si-сплавах Fe–Cr-взаимодействия
уменьшаются относительно бинарных сплавов и
уменьшается концентрация хрома (примерно с 18
до 15 ат.% Cr), при которой наблюдается изменение
знака взаимодействий. Однако в тройных сплавах
появляются взаимодействия Fe–Si и Cr–Si, которые
имеют положительные значения и превосходят по
величине взаимодействия Fe–Cr. Высокие значения
V1(Fe–Si) совпадают со значениями парных потен-
циалов Fe–Si для сплава с 8 ат.% Si, полученных
в работе [49], в которой была исследована роль
магнетизма в формировании ближнего порядка в
сплавах Fe–Si. При нулевой и низкой концентра-
циях хрома парные взаимодействия Fe–Si и Cr–Si

вносят существенный вклад в конфигурационный
гамильтониан [7, 45], что стабилизирует систему.
Cr–Si-взаимодействия также увеличивают глуби-
ну минимума, что приводит к сдвигу в сторону
больших концентраций хрома, при котором вели-
чина ∆H отрицательна. Однако при увеличении
концентрации хрома роль Fe–Cr-взаимодействий
возрастает, и их отрицательные значения после
инверсии усиливают тенденцию к расслоению.
Таким образом, в интервале концентраций хрома
от 0 до 20 ат.% для сплавов, содержащих 4.7 ат.% Si,
все парные взаимодействия имеют положительные
значения, а энтальпия смешения — отрицательные,
что показывает наличие в системе тенденции к
образованию твердого раствора.

Далее проанализируем концентрационные изме-
нения параметров решетки и магнитных моментов
Fe–Cr–Si-сплавов, которые представлены на рис. 3.
Зависимости параметров решетки в сплавах Fe–Cr
и Fe–Cr–Si имеют нелинейный характер с положи-
тельными отклонениями от закона Вегарда с мак-
симумом около 10 ат.%, при этом кривые пара-
метров решетки с Si почти повторяют форму кри-
вой, соответствующую Fe–Cr-сплавам. Относитель-
но чистого железа добавление Si почти не меня-
ет параметр решетки, при появлении и увеличе-
нии содержания хрома концентрационные зависи-
мости Fe–Cr–Si-сплавов лежат ниже Fe–Cr-кривой,
при этом чем выше концентрация кремния, тем па-
раметры решетки меньше. Для Fe–Cr-сплавов от-
клонение значений параметров решетки от экспери-
ментальных данных составляет около 1% (см. табли-
цу и работы [50,51]), что может быть объяснено ис-
пользуемым приближением обобщенного градиента,
которое, как известно, занижает равновесный объ-
ем магнитных 3d-металлов [52]. Но, как показано в
работе [16], использование экспериментальных па-
раметров решетки для расчета упругих свойств в
Fe–Cr-сплавах не меняет их зависимостей относи-
тельно значений с расчетными параметрами решет-
ки, приводя только к определенным сдвижкам в за-
висимости от рассматриваемого свойства.

На всех кривых при низких концентрациях хро-
ма резкое увеличение параметров решетки свиде-
тельствует об относительно большом эффективном
размере атома Cr в разбавленных Fe–Cr-сплавах.
При увеличении содержания хрома наклон кривой
меняется, что соответствует уменьшению эффек-
тивного размера атомов Cr. При этом добавление
кремния уменьшает размер атома хрома на интер-
валах как роста, так и спада значений парамет-
ров решетки. Как показал расчет зарядов Бадера
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Рис. 3. (В цвете онлайн) Параметры решетки (a) и магнитные моменты (b–d ) бинарных Fe–Cr и тройных Fe–Cr–Si спла-

вов, рассчитанные с помощью метода PAW-SQS

QX
B, это происходит из-за переноса заряда от ато-

мов хрома главным образом на атомы кремния и
в меньшей степени на атомы железа. Обнаружены
также атомы железа с недостатком электронов, в
окружении которых есть кремний. Так, для спла-
ва Fe–12.5Cr–4.7Si меняются следующие величины:
QCr
B примерно от −0.34e до −0.43e, QSi

B примерно от
+0.16e до +0.26e,QFe

B примерно от −0.04e до +0.15e,
где e — заряд электрона. Стоит отметить, что знаки
и значенияQX

B коррелируют со значениями электро-
отрицательностей элементов сплава.

Рассмотрим магнитные характеристики исследу-
емых систем (рис. 3 и 4). Полные магнитные мо-
менты в бинарных сплавах уменьшаются при уве-
личении содержания хрома. При добавлении крем-
ния все концентрационные кривые лежат ниже, чем
Fe–Cr-зависимость, но при этом разница значений
составляет не более 0.1µB в разбавленных сплавах
и около 0.2µB в сплавах с концентрацией хрома при-
мерно 50 ат.%. Средние магнитные моменты атомов
Fe и Cr также уменьшаются при увеличении кон-
центраций хрома и кремния, однако изменение маг-
нитных моментов железа существенно слабее. На

кривых имеются области с небольшими экстрему-
мами для всех сплавов Fe–Cr, Fe–Cr–Si, при этом
максимум более выражен для графика магнитных
моментов атомов Fe, поведение которого напомина-
ет концентрационную зависимость параметров ре-
шетки. Магнитный момент атома железа паралле-
лен полному вектору намагниченности, отрицатель-
ный знак магнитного момента атома Cr отражает
тот факт, что в ферромагнитном состоянии магнит-
ные моменты атомов хрома антипараллельны маг-
нитным моментам атомов железа и полному векто-
ру намагниченности. При увеличении концентрации
хрома значения магнитных моментов хрома резко
уменьшаются, достигая нуля примрно при 50 ат.%.

Локальные магнитные моменты всех атомов в
сплавах Fe–Cr и Fe–Cr–Si представлены на рис. 4,
из которого следует, что в величинах магнитных мо-
ментов Fe и Cr присутствует разброс значений, осо-
бенно для атомов хрома. При этом значения локаль-
ных и, соответственно, средних магнитных момен-
тов атомов Si близки к нулю для всех рассматрива-
емых сплавов.
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Магнитные моменты атомов железа имеют раз-
брос значений для исследуемых систем и интер-
валов концентраций от 1.1µB до 2.4µB. Атомы
Fe с минимальными магнитными моментами око-
ло (1.1 − 1.5)µB наблюдаются в Fe–Cr–Si-сплавах c
концентрацией хрома 25–40 ат.% (рис. 4 b, c) и име-
ют в 1–2 КС 2 атома кремния и 4–5 атомов хро-
ма. Атомы Si в 1 КС железа уменьшает магнит-
ный момент последнего примерно от (0.1 − 0.2)µB
(1 атом Si) до 0.3µB (2 атома Si), атомы Cr также
уменьшают магнитный момент на атомах железа,
но в меньшей степени, чем кремний. Максимальные
значения на атомах железа наблюдаются в ситуаци-
ях, когда 1 КС заполнена только атомами железа
либо в ней присутствуют атомы хрома с высокими
антиферромагнитными значениями магнитных мо-
ментов, которые, как будет показано ниже, удовле-
творяют знаку обменного взаимодействия Fe–Cr. За-
висимость магнитного момента атома железа от ко-
личества соседних атомов кремния согласуется с ре-
зультатами экспериментальной работы [53], в кото-
рой при исследовании макроскопической и локаль-
ной атомных структур, а также магнитных характе-
ристик кристаллических и аморфных Fe–Si-сплавов
было продемонстрировано, что уменьшение числа
соседних атомов Fe за счет замещения их двумя
или более атомами Si приводит к существенному
уменьшению локального магнитного момента желе-
за. Также в работе [54] при измерении полей сверх-

тонкого взаимодействия в Fe3Si со структурой DO3

было обнаружено, что магнитный момент атома же-
леза с восемью атомами железа в своей 1 КС име-
ет магнитный момент, равный 2.2µB, в то же вре-
мя атом Fe c четырьмя атомами железа и четырьмя
атомами кремния в 1 КС имеет магнитный момент,
равный 1.2µB.

Магнитные моменты атомов хрома имеют раз-
брос значений для исследуемого интервала концен-
траций от −1.9µB до 0.3µB. Для бинарного сплава
Fe–Cr в работе [5] показано, что значения магнитно-
го момента Cr сильно зависит от локального окру-
жения. Это также подтверждается и данными рас-
четами (рис. 4 а). При низких концентрациях хрома
(0–5 ат.%) магнитные моменты имеют значения при-
мерно (1.8 ± 0.1)µB, при увеличении концентрации
разброс увеличивается и некоторые магнитные мо-
менты начинают уменьшаться. Это наблюдается на
атомах хрома, которые являются ближайшими со-
седями друг друга, т. е. магнитные моменты атомов
хрома, которые окружены атомами железа, оста-
ются высокими, а те, в 1 КС которых появляются
атомы хрома, начинают уменьшаться (рис. 4, кон-
центрации хрома примерно от 15 до 30 ат.%). При
увеличении концентрации хрома таких атомов, со-
седствующих с одноименными атомами, становится
все больше и больше, и при xCr ≈ 50 ат.% магнит-
ные моменты на атомах хрома становятся равными
нулю (рис. 4). Также нужно отметить, что величина
магнитного момента хрома уменьшается, если ато-
мы хрома есть во второй КС, даже если в первой на-
ходятся только атомы железа; это уменьшение мень-
ше, чем при расположении в 1 КС, но также линейно
зависит от числа атомов Cr.

При добавлении кремния зависимость магнит-
ных моментов хрома от количества одноименных
соседей полностью сохраняется, в дополнение по-
является зависимость от наличия атомов Si. Было
обнаружено, что при фиксированной концентрации
магнитный момент атома хрома максимален, когда
его 1 и 2 КС полностью заняты атомами железа, а
также если в 1 КС есть атомы кремния при усло-
вии размещения на остальных позициях в 1–2 КС
только атомов железа. Значение магнитного момен-
та атомов Cr рядом с кремнием на некоторых пози-
циях даже выше, чем при полном окружении атома-
ми железа. При появлении атомов хрома магнитный
момент резко уменьшается, как в случае бинарных
сплавов, но при наличии атома кремния в первой
КС хрома с несколькими одноименными атомами
позволяет сохранить магнитный момент на уровне
значений, когда в 1 КС на 1–2 атома хрома меньше.
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Сильное изменение магнитного момента хрома
при наличии одноименных соседей в сплавах на ос-
нове системы Fe–Cr связано с поведением магнит-
ных обменных взаимодействий J1(X–Y) между ато-
мами X и Y на 1 КC гамильтониана Гейзенберга [55]

Hmagn = −
∑

p

∑

i,j∈p

Jp(X–Y) ei · ej ,

где p — номер КС, ei — единичный вектор в на-
правлении магнитного момента на узле i. Как по-
казано в работах [5, 7, 45] и на рис. 5, в бинар-
ных сплавах значения взаимодействий J1(Cr–Cr) и
J1(Fe–Cr) отрицательны, J1(Fe–Fe) — положитель-
ны, т. е. атомы Cr взаимодействуют антиферромаг-
нитно друг с другом и с атомами железа, в то
же время между атомами железа устанавливается
ферромагнитное взаимодействие. Поэтому появле-
ние пары атомов хрома в качестве ближайших со-
седей вызывает магнитную фрустрацию, ведущую
к постепенной потере магнитного момента на ато-
мах хрома с увеличением xCr [5]. При добавле-
нии кремния обменные взаимодействия принципи-
ально не меняются: J1(Si–X) практически равны ну-
лю, при этом Fe–Cr-взаимодействия остаются до-
минирующими при низких концентрациях хрома,
а при высоких — J1(Fe–Fe). Наблюдается неболь-
шое уменьшение Fe–Cr- и Fe–Fe-значений и неболь-
шое увеличение Cr–Cr-взаимодействий, слабый рост

J1(Cr–Cr) относительно бинарного сплава коррели-
рует с небольшим увеличением магнитного момен-
та на атоме хрома вблизи атома кремния. Поэтому
при увеличении концентрации хрома возникновение
фрустрированных состояний в тройных сплавах то-
же ведет к постепенной деградации магнитного мо-
мента на атомах хрома, но чуть более медленной,
чем в бинарной системе.

Для анализа взаимосвязи магнитных взаимодей-
ствий и фазовой стабильности стоит отметить, что в
работе [45], в которой обменные взаимодействия бы-
ли рассмотрены как часть конфигурационного га-
мильтониана, было показано, что в Fe–Cr-сплавах
магнитные взаимодействия J1(Fe–Fe) и J1(Cr–Cr)
способствуют образованию твердого раствора, а
J1(Fe–Fe) — кластеризации в этой системе. Кроме
того, при малых концентрациях хрома обменные
взаимодействия Fe–Fe и Cr–Cr в значительной сте-
пени компенсируют друг друга, а обменные взаимо-
действия Fe–Cr являются доминирующим вкладом в
эффективные кластерные взаимодействия V1(X–Y),
что определяет стабильность сплава, проявляющу-
юся в отрицательных значениях энтальпии смеше-
ния бинарных Fe–Cr-сплавов [45] (см. рис. 1). Увели-
чении концентрации хрома и потеря атомами хрома
магнитных моментов приводит к уменьшению маг-
нитных и химических взаимодействий между ато-
мами Fe и Cr, при этом Fe–Fe-взаимодействие ста-
новится доминирующим, что приводит к дестаби-
лизации сплава. Поскольку обменные взаимодей-
ствия при добавлении кремния меняются незначи-
тельно, можно сделать вывод, что на стабилиза-
цию Fe–Cr–Si-сплавов (относительно Fe–Cr-сплавов)
оказывают химические взаимодействия V1(Fe–Si) и
V1(Cr–Si) в дополнение к магнитным взаимодей-
ствиям Fe–Cr, которые определяют стабильность
разбавленных двойных Fe–Cr-сплавов.

Особенности электронной структуры изучаемых
сплавов также имеют отношение к зависимости зна-
чений магнитного момента атомов хрома от окруже-
ния. И в бинарной Fe–Cr [7,11] и в тройных Fe–Cr–Si
системах (рис. 6) при низких концентрациях хрома
на плотности электронных состояний (DOS) наблю-
дается разное заполнение d-зоны со спином вверх
атомов железа и хрома. Железо имеет практически
полностью заполненную зону со спином вверх, в то
время как у хрома существуют частично незапол-
ненные антисвязываюшие состояния, что может яв-
ляться причиной флуктуации магнитных моментов
из-за эффекта локального атомного окружения [56].
При этом в зоне DOS со спином вниз энергия Ферми
находится в псевдощели и для атома Fe, и для атома

8 ЖЭТФ, вып. 3
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Рис. 6. (В цвете онлайн) Локальная плотность элек-

тронных состояний в ферромагнитном ОЦК-сплаве

Fe–8.6Cr-4.7Si, полученная с помощью метода PAW-SQS

Cr. Как было отмечено выше, добавление кремния
вызывает перенос заряда с атомов хрома и желе-
за на атомы кремния. При легировании кремнием
происходит перестройка обеих зон DOS, связанная
с формированием s–d (на участке от −11 до −9 эВ)
и p–d (от −7 до −4 эВ) гибридизации состояний Fe и
Cr с состояниями Si (рис. 6). Также наблюдается от-
ток электронов и уменьшение DOS в зоне со спином
вверх (относительно общего вектора намагниченно-
сти), поскольку энергетически выгодно зафиксиро-
вать энергию Ферми в псевдощели. Это приводит к
уменьшению магнитного момента на атомах железа
рядом с кремнием и, наоборот, к увеличению маг-
нитного момента на атомах хрома, расположенных
в 1 КС атомов кремния.

3.2. Упругие свойства

Прочностные характеристики материала, а так-
же его механические свойства связаны со значени-
ями упругих констант, которые, в свою очередь,
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Рис. 7. (В цвете онлайн) Упругие константы C11, C12, C44

бинарных Fe–Cr и тройных Fe–Cr–Si сплавов, рассчитан-

ные с помощью метода PAW-SQS

несут важную информацию о микроскопических
межатомных взаимодействиях. На рис. 7 и 8 пред-
ставлены упругие константы Cij , поликристалли-
ческие модули, полученные методом Хилла, а так-
же отношение модулей сдвига и объемного сжатия,
G/B, для бинарных и тройных сплавов как функ-
ции концентрации хрома. Упругие свойства спла-
вов были исследованы с помощью метода PAW-SQS
при расчетных равновесных параметрах решетки с
оптимизированными положениями атомов и формы
ячеек с соответствующим усреднением по осям [33]
из-за понижения симметрии решетки при использо-
вании SQS.

На рис. 7 видно, что упругие константы C11 и
C12 для разбавленных бинарных и тройных сплавов
имеют неглубокие минимумы около 5–7 ат.% Cr, а
при xCr > 10 ат.% наблюдается увеличение этих кон-
стант. Для сплавов с Si глубина минимума умень-
шается относительно значений для Fe–Cr-системы,
при низких концентрациях хрома до 10 ат.% все
значения C11 и С12 лежат немного ниже, чем зна-

418



ЖЭТФ, том 165, вып. 3, 2024 Влияние легирования кремнием...

170

180

190

200

210

220
B

 (
G

P
a
)

210

225

240

255

270

E
 (

G
P

a
)

85

90

95

100

105

G
 (

G
P

a
)

0 10 20 30 40 50
x

Cr
 (at.%)

Fe-xCr
Fe-xCr-2.3Si
Fe-xCr-4.7Si

0.44

0.46

0.48

0.50
G

/B

0 10 20 30 40 50
x

Cr
 (at.%)

Рис. 8. (В цвете онлайн) Модуль объемного сжатия B, модуль Юнга E, модуль сдвига G и отношение G/B для бинарных

Fe–Cr- и тройных Fe–Cr–Si-сплавов, рассчитанные с помощью метода PAW-SQS

чения для Fe–Cr-сплавов. При увеличении концен-
трации хрома константы растут, практически сов-
падают друг с другом; небольшое увеличение C12

для сплавов с Si наблюдается относительно Fe–Cr-
сплавов. Константа С44 для всех сплавов увеличи-
вается до 15 ат.% Cr, при xCr > 15 ат.% зависимости
выходят на плато, при этом значения для сплавов с
2.3 ат.% Si лежат немного выше значений для двой-
ных сплавов, самые высокие константы имеют спла-
вы Fe–xCr–4.7Si для всего исследуемого концентра-
ционного интервала хрома.

Модули объемного сжатия в Fe–Cr-сплавах име-
ют немонотонную концентрационную зависимость с
локальным минимумом при 10 ат.% Cr, что корре-
лирует с изменением параметров решетки. При до-
бавлении Si немонотонность уменьшается, при этом
при очень низких значениях xCr значения модуля
объемного сжатия B ниже, чем в бинарном спла-
ве (несмотря на то что параметр решетки умень-
шается с увеличением концентрации кремния), при
увеличении концентрации хрома значения для спла-
вов Fe–Cr и Fe–Cr–Si практически совпадают. Зна-

чения модулей Юнга E и сдвига G в тройных спла-
вах очень близки к значениям в двойных сплавах
с небольшим уменьшением в области разбавленных
составов. Значения модулей показывают разумное
согласие с экспериментальными результатами для
Fe–Cr-сплавов, теоретические значения несколько
выше из-за недооценки параметров решетки. При
этом основные тенденции изменения свойств при
увеличении концентрации хрома хорошо воспроиз-
водятся: экспериментальный объемный модуль так-
же имеет минимум, а ∆E/∆xCr и ∆G/∆xCr имеют
положительные значения (см. работу [57] и табли-
цу). Стоит отметить, что все критерии стабильно-
сти кубических кристаллов, C44 > 0, C11 − C12 > 0,
C11 + 2C12 > 0 [58], удовлетворяются и для бинар-
ных, и для тройных сплавов.

Проанализируем изменение отношения G/B при
легировании (рис. 8). В работе [59] показано, что
отношение G/B можно использовать в качестве ин-
дикатора пластического (G/B < 0.5) или хрупкого
поведения (G/B > 0.5), при этом чем выше значе-
ние G/B, тем более хрупким является материал. Из
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Рис. 9. (В цвете онлайн) Разностная зарядовая плотность сплавов Fe–5.4Cr–4.7Si и Fe–30.5Cr–4.7Si, рассчитанная с по-

мощью метода PAW-SQS. Красным цветом обозначен избыток заряда, синим — недостаток

рис. 8 следует, что зависимости G/B от концентра-
ции хрома всех сплавов имеют сильно нелинейный
характер с ярко выраженным максимумом при кон-
центрациях около 10 ат.%, т. е. при тех же концен-
трациях, где расположены максимуму кривых па-
раметров решетки и магнитных моментов атомов
железа. Резкий рост G/B при малых xCr свиде-
тельствует о формировании направленных связей
с высокой степенью ковалентности, что коррелиру-
ет с большими магнитными моментами на атомах
Fe и Cr с локализованными валентными электрона-
ми. При увеличении xCr магнитные моменты на ато-
мах хрома уменьшаются (см. рис. 4), что приводит
к появлению делокализованных электронов, способ-
ных участвовать в атомной связи. Действительно,
отношение G/B при xCr > 10 ат. % начинает рез-
ко уменьшаться, что свидетельствует об увеличении
степени металличности связи, которая обеспечивает
рост Cij и модулей упругости.

При добавлении кремния зависимости C44 на
рис. 7 идут в порядке, обратном расположению кри-
вых параметров решетки (см. рис. 3), что и следо-
вало ожидать. Однако объемный модуль B и кон-
станта C11 в Fe–Cr–Si-сплавах уменьшаются при ма-
лых xCr относительно значений в Fe–Cr-сплавах.
При этом отношение G/B для тройных сплавов ле-
жит выше, чем для бинарных. Это может свиде-
тельствовать о дополнительной перестройке заря-
довой плотности из-за присутствия кремния, кото-
рое приводит к ослаблению осевой атомной связи и
усилению атомной связи, отвечающей за сдвиговые
деформации.

Таблица 1. Экспериментальные значения параметров ре-

шетки a, модуля Юнга E, модуля сдвига G, модуля объ-

емного сжатия B и отношения G/B для некоторых ОЦК-

сплавов Fe–Cr и Fe–Cr–Si

Система, a, E, G, B, G/B

концентрации, ат.% Å ГПа ГПа ГПа

Fe–1.98Cr [50] 2.869

Fe–3.35Cr [50] 2.870

Fe–5.48Cr [50] 2.871

Fe–1.65Cr [57] 209 80.9 167.8 0.48

Fe–5.56Cr [57] 211 82.4 161.4 0.51

Fe–10.7Cr [57] 215 84.5 157.1 0.51

Fe–14Cr–3Si [60] 178 68 157

Fe–10Cr–5Si [61] 2.869

Чтобы убедиться в этом, был проведен рас-
чет разностной электронной плотности для трой-
ных сплавов Fe–5.4Cr–4.7Si и Fe–30.5Cr–4.7Si как
∆ρ = ∆ρFe–Cr–Si−∆ρFe–Cr −∆ρSi (рис. 9), что позво-
лило выделить непосредственно влияние кремния.
На рис. 9 хорошо видны области с избытком элек-
тронов, формирующиеся на линиях Si–Cr- и Si–Fe-
связей, что согласуется с расчетом зарядов Бадера.
Максимальная локализация избытка заряда обна-
руживается в направлении ближайшего соседа, что
свидетельствует об усилении сдвиговой компоненты
атомной связи и подтверждается увеличением упру-
гой константы C44 (см. рис. 7).

420



ЖЭТФ, том 165, вып. 3, 2024 Влияние легирования кремнием...

При увеличении концентрации хрома делока-
лизация электронов существенно увеличивается
(вследствие уменьшения магнитного момента на
атомах хрома) и можно наблюдать формирование
областей с избытком заряда не только между пер-
выми Si–Fe- и Si–Cr-соседями, но также между вто-
рыми Fe–Cr-соседями, что усиливает осевую компо-
ненту связи и приводит к росту константы C11 и
модулей B, E и G.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе в рамках подхода ab initio с ис-
пользованием методов PAW-SQS и EMTO-CPA ис-
следовано влияние легирования Si на термодинами-
ческую стабильность, магнитные и упругие свой-
ства ферромагнитных твердых растворов Fe–Cr в
ОЦК-структуре. Продемонстрировано, что расчеты
для Fe–Cr-сплавов воспроизводят область отрица-
тельных значений энтальпии смешения ∆H и пока-
зывают минимум на кривой при низком содержа-
нии хрома, что отражает аномальную стабильность
ферромагнитных разбавленных бинарных сплавов,
обнаруженную в предыдущих исследованиях [3 – 7].
При добавлении 2.3 ат.% кремния наблюдается уве-
личение глубины минимума на кривой ∆H и увели-
чение области отрицательных значений энтальпии
смешения по сравнению с бинарной системой. При
увеличении концентрации кремния до 4.7 ат.% этот
эффект усиливается. При этом в интервале концен-
траций хрома от 0 до примерно 20 ат.% для спла-
вов, содержащих 4.7 ат.% Si, все парные взаимодей-
ствия V1(X–Y) имеют положительные значения, что
совместно с отрицательными значениями энтальпии
смешения показывает наличие в системе тенден-
ции к образованию твердого раствора. Анализируя
тенденции зависимостей энтальпии смешения ∆H ,
парных потенциалов V1(X–Y), обменных взаимодей-
ствий J1(X–Y) в двойных и тройных сплавах, можно
сделать вывод, что добавление Si к Fe–Cr-сплавам
увеличивает растворимость Cr в ферромагнитном
железе, за что ответственны химические взаимодей-
ствия Fe–Si и Cr–Si в дополнение к магнитным вза-
имодействиям Fe–Cr, которые определяют стабиль-
ность разбавленных бинарных сплавов.

В Fe–Cr–Si-системе при низких концентрациях
хрома и кремния показано наличие слабого отталки-
вания атомов Si, расположенных в первой и второй
координационных сферах друг друга.

Обнаружено, что в тройных сплавах при уве-
личении содержания хрома сохраняется тенденция

постепенного уменьшения магнитных моментов на
атомах хрома, обусловленная магнитными фруст-
рациями. При этом значения магнитных моментов
атомов железа рядом с кремнием уменьшаются, а
атомов хрома — увеличиваются, что связано с элек-
тронной структурой ферромагнитных ОЦК-сплавов
на основе системы Fe–Cr.

Показано, что упругие константы C11, C12 и мо-
дули объемного сжатия B для разбавленных би-
нарных Fe–Cr и тройных Fe–Cr–Si сплавов имеют
неглубокие минимумы при xCr = 5–7 ат.%, а при
xCr > 10 ат.% наблюдается увеличение этих кон-
стант. На всем рассмотренном интервале концентра-
ций значения C11, C12, модуля объемного сжатия
B, модуля Юнга E и модуля сдвига G для трой-
ных сплавов очень близки к соответствующим зна-
чениям для бинарных сплавов. Константы С44 для
всех сплавов при росте концентраций увеличивают-
ся примерно до 15 ат.% Cr, при xCr > 15 ат.% зави-
симости демонстрируют слабый рост, при этом зна-
чения С44 для тройных сплавов выше, чем для би-
нарных.

Анализ параметров пластического поведения
G/B и карт разностной зарядовой плотности поз-
волили установить взаимосвязь между упругими и
магнитными свойствами сплавов и перераспределе-
нием электронной плотности при легировании. По-
казано, что при увеличении концентрации хрома в
тройных сплавах наблюдается изменение соотноше-
ния компонент атомной связи с уменьшением доли
ковалентности и увеличением степени металлично-
сти из-за делокализации электронов.

Финансирование. Работа выполнена при под-
держке Российского научного фонда (проект № 22–
12–00193).
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C. Sévérac, P. Lecour, X. Longaygue, and F. Ropital,

Appl. Surf. Sci. 207, 255 (2003).

22. S. Paul, M. Muralles, D. Schwen, M. Short, and

K.Momeni, J. Phys. Chem. C 125, 22863 (2021).

23. G. Kresse and D. Joubert, Phys. Rev. B 59, 1758

(1999).
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