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Впервые были проведены расчеты из первых принципов для систематического исследования вли-
яния легирующих элементов (Cr, Mn, Si, C, Р) на зернограничную сегрегацию фосфора в ферро-
магнитном α-Fe и ее зависимость от характера границ зерен. Энергии сегрегации каждого эле-
мента и участка были полноценно рассчитаны для двух специальных границ зерен типа Σ3(111) и 
Σ5(310). Было изучено влияние типа границ зерен на процесс сегрегации легирующих элементов. 
Была проведена оценка эффективной энергии сегрегации для каждой модели границы и выпол-
нен анализ распределения легирующих элементов на различных узлах границы. Показано, что 
энергия сегрегации рассмотренных элементов определяется объемом Вороного узла Fe в месте 
сегрегации. Рассчитаны энергии сегрегации различных пар примесей на границе. Изучено влия-
ние примесей замещения на изменение энергии сегрегации атомов фосфора в узлах внедрения и 
замещения, а также влияние атома фосфора на изменение энергии сегрегации примесей на раз-
личных узлах границы. Полученные результаты находятся в хорошем согласии с имеющимися 
экспериментальными данными. Результаты, полученные в этом исследовании, предоставляют 
важные базовые данные для проектирования высокопрочных сталей и полезны для понимания 
влияния легирующих элементов на ОЦК-Fe.
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ВВЕДЕНИЕ
Общей чертой неметаллических примесей, 

таких как водород, кислород, сера, фосфор и т.д., 
в металлическом материале является то, что да-
же незначительное количество примесей может 
сильно повлиять на различные свойства мате-
риала. Этот эффект связан с тем, что, несмотря 
на небольшой предел растворимости таких при-
месей, существует значительная вероятность то-
го, что они будут локально сконцентрированы, 
например, на границах зерен (сегрегация). Это 
приводит к резкому изменению механических 
свойств металлов. Сегрегация является очень 
важным явлением, поскольку приводит к хруп-
кому межзеренному разрушению под нагрузкой 
и сопровождается снижением ударной вязкости 
и катастрофической деградацией прочностных 
свойств материала [1, 2]. В последние годы бы-
ло обнаружено, что, благодаря взаимодействиям 
между различными сегрегирующими примеся-
ми, границы зерен (ГЗ) могут претерпевать фа-
зовые переходы, называемые комплексионными 

переходами, при которых их структура, состав и 
свойства изменяются скачкообразно при изме-
нении температуры, объемного состава и других 
параметров [3].

Первые попытки изучения сегрегации на гра-
ницах зерен и количественной оценки ее тер-
модинамических характеристик, энтальпии и 
энтропии были сделаны экспериментально ме-
тодом оже-электронной спектроскопии. На-
пример, энтальпия и энтропия сегрегации были 
определены для сегрегации фосфора в поли-
кристаллическом α-железе Erhart и Grabke  [4]. 
Проведено систематическое экспериментальное 
исследование различий в сегрегации фосфора, 
кремния и углерода в α-железе, результаты кото-
рого были опубликованы в 1990-х годах и обоб-
щены в обзоре [5]. 

К сожалению, энергии взаимодействия рас-
творенных веществ не могут быть непосред-
ственно измерены в эксперименте. Их можно 
оценить с помощью термодинамических мо-
делей по измерениям ближнего порядка [6]. 
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Экспериментальные данные о взаимодействи-
ях примесей в железе немногочисленны [7]. В 
связи с этим, ab initio расчеты, основанные на 
теории функционала электронной (спиновой) 
плотности (DFT), позволяют проводить прямые 
расчеты взаимодействия растворенных приме-
сей как в объеме, так и на границах материала. 
Как показано в [8, 9], энергии взаимодействия 
растворенных веществ очень чувствительны к 
степени магнитного порядка в сплавах на осно-
ве Fe. Результаты первопринципных расчетов 
показывают, что химическая связь между атома-
ми примесей и Fe является важным фактором в 
понимании процессов сегрегации растворенных 
веществ. Ряд исследований сегрегации таких 
легких элементов, как B, C, P, N, O и S на грани-
це зерна Σ5 в ОЦК-железе, продемонстрирова-
ли, что разные примеси внедрения могут зани-
мать разные положения на границах зерен (как 
позиции замещения, так и позиции внедрения), 
и при этом некоторые элементы являются ох-
рупчивателями для ГЗ (сера, фосфор), а некото-
рые - упрочнителями (углерод) [10, 11, 12]. 

В случае фосфора наблюдается неоднознач-
ное представление, какую позицию он занимает 
на границе зерна. Фосфор в объемном α-железе 
образует раствор замещения, поэтому в ряде ра-
бот он априори принимается как замещающий 
сегрегант. В одной из ранних работ Wu et al. [13] 
был проведен расчет энергии растворения фос-
фора в позиции внедрения на ГЗ ОЦК-Fe, при 
этом было показано, что P является элементом 
охрупчивания. Однако этот расчет проводил-
ся только для одной из возможных позиций се-
грегации примеси на ГЗ, без сравнения энер-
гий различных узлов внедрения для выделения 
наиболее выгодной позиции сегрегации. Отме-
тим также, что расчеты проводились на основе 
метода сильной связи в пакете LMTO, исполь-
зующем приближение LDA и простую схему 
Барта–Хедина для построения обменно-корре-
ляционного потенциала, что может приводить 
к существенным ошибкам вычисления энерге-
тических параметров примесей и вакансий. В 
последующем были проведены расчеты как для 
позиций внедрения, так и для замещения. В ра-
боте Yamaguchi [11] показано, что во втором по-
граничном слое межзеренной границы Σ3(111) 
α-железа предпочтительны узлы замещения, 
тогда как в работе [14] указана предпочтитель-
ность узлов внедрения для границы Σ5(210). 

Уже много лет известно, что характерная хруп-
кость стали, содержащей фосфор, усугубляется 
присутствием марганца или хрома [15]. В работе 
Guttmann [16] было высказано предположение, 
что данное воздействие связано с притяжением 
атомов Mn и Cr к атомам фосфора в растворе 

на основе железа, что приводит к их синергети-
ческой косегрегации на межзеренных границах. 
Однако эта точка зрения была затем оспорена. 
Erhart и Grabke в работе [4] показали, что хром не 
увеличивает сегрегацию фосфора в низкоуглеро-
дистом сплаве Fe–P. Они объяснили уменьшение 
сегрегации фосфора при добавлении углерода в 
сплав Fe–P простой конкуренцией за свободные 
узлы на границе зерен со стороны углерода, ко-
торый также является поверхностно-активным, 
особенно в феррите, где растворимость углеро-
да в объеме ничтожна. Они предположили так-
же, что добавление хрома в сплав Fe–P–C при-
водит к увеличению сегрегации фосфора только 
из-за снижения активности углерода в результа-
те образования обогащенных хромом карбидов. 
Модель междоузельной конкуренции фосфора и 
углерода приобрела достаточную популярность в 
современной литературе [17, 18].

Таким образом, влияние некоторых легиру-
ющих добавок, которые уменьшают сегрегацию 
фосфора к границам зерен, сводится к тому, что 
они либо блокируют участки границ зерен, где 
может осаждаться фосфор, либо связывают ато-
мы фосфора в объеме или на поверхности зе-
рен. Отметим, однако, что проблема влияния 
примесей замещения на сегрегацию фосфора и 
связанная с этим проблема охрупчивания сталей 
все еще далека от решения. 

Поэтому представляется интересным прове-
сти подробное первопринципное моделирова-
ние влияния примесей хрома, марганца, крем-
ния и углерода на растворение P в α-железе на 
границе зерна и получить более полное пред-
ставление о взаимодействиях между атомами 
указанных элементов.

МЕТОДИКА МОДЕЛИРОВАНИЯ
Модели границ. Для изучения были выбраны 

две границы зерен наклона Σ3(111) и Σ5(310). 
Граница Σ3(111) является наиболее часто изучае-
мой и может рассматриваться в качестве модель-
ной системы [19–22]. Граница Σ5(310) имеет низ-
кую энергию формирования в ОЦК-железе [23]. 

Построение суперячеек границ зерен накло-
на осуществлялось с помощью модели решетки 
совпадающих узлов (РСУ) [24]. Модели межзе-
ренных границ Σ5(310) и Σ3(111) представляют 
собой элементарные ячейки из 80 и 96 атомов 
соответственно (рис. 1а, б), содержащие два кри-
сталлита, наклоненных относительно друг друга.

При моделировании поведения примесей на 
свободной поверхности (СП) один из кристал-
литов заменяется вакуумом. Таким образом, су-
перячейка СП содержит 40 (для Σ5(310)) или 48 
(для Σ3(111)) атомов, отделенных от соседней 
ячейки вакуумом в 10–12 Å в направлении оси x. 
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При моделировании сегрегации кристаллит был 
полностью отрелаксирован (атомные положе-
ния, форма ячеек и оптимизация объема) как 
до, так и после добавления замещающего атома.

При интегрировании в обратном простран-
стве и вычислении электронной плотности ис-
пользовалась схема Монхорста–Пака с сеткой 
4×2×1 k-точек зоны Бриллюэна для Σ5(310) и 
6×4×1 k-точек для Σ3(111). Дальнейшее увели-
чение k-точек приводит к несущественным из-
менениям полной энергии системы, не более 
чем на 0.01  эВ. Радиус МТ-сферы Rmt  для ато-
ма железа и примесей замещения (P, Cr, Mn, S, 
Si) был равен 2.0 а.е., для углерода – 1.25 а.е., 
другие параметры моделирования: параметр, 
контролирующий сходимость Kmax  = 5.0  а.е.-1, 
энергия обрезания для базиса плоской волны 
Ecut = −7   Рб (340  эВ). Энергии формирования 
границ зерен Σ3(111) и Σ5(310) в ОЦК-Fe были 
уже определены нами ранее в работе [25]. Значе-
ния указанных энергий составили 1.46 Дж/м2 и 
1.44 Дж/м2, соответственно. Данные результаты 
хорошо согласуются с данными других авторов 
(для Σ5(310) – 1.48 Дж/м2 [26], 1.378 Дж/м2 [27], 
1.58 Дж/м2 [28], Σ3(111) – 1.52 Дж/м2 [26, 29], 
1.57 Дж/м2 [30]). Экспериментальные значения, 
представленные в [31, 32], составляют 0.77 Дж/м2  
и 0.985 Дж/м2. Эти значения приблизительно в 
1.5–2 раза меньше чем результаты нашего рас-
чета. Вероятно, это связано с тем, что данные 
[31, 32] являются средними по всем возможным 
границам зерен с различными ориентировками.

Для Σ3(111) был найден равновесный пара-
метр решетки, равный 2.84 Å, а для Σ5(310) – 
2.847 Å, эти значения находятся в хорошем согла-
сии с экспериментальными данными 2.86 Å [33]. 
Таким образом, площадь границ зерен, заклю-
ченных в суперячейке, составляет 36.24 и 55.88 
Å2/ячейку для Σ5(310) и Σ3(111), соответственно.

На рис. 1а можно выделить структурный эле-
мент границы для ГЗ Σ5(310), образованный 
двумя тройками атомов, лежащих в плоскости 
z=0.5a и z=0. Наиболее стабильной позицией 
сегрегации для примесей внедрения (например, 
атома углерода), обладающей наибольшим объе-
мом многогранника Вороного, оказался (как и в 
работе [34]) центр этого структурного элемента, 
обозначенный на рисунке 1 небольшим черным 
кружком. Как выяснилось в настоящем исследо-
вании, предпочтительные межузельные позиции 
атомов примеси для границы Σ3(111) располага-
ются аналогично, как показано на рис. 1б. Ато-
мы железа, окружающие указанные центры вне-
дрения, обозначенные 1, 2, 3, 2ʹ, 3ʹ, представляют 
позиции, куда в данном исследовании помеща-
лись примеси замещения. Рост номера позиции 
соответствует удалению от плоскости границы. 
Заметим, что примеси помещаются только на 
одну из границ, входящих в суперячейку, при 
этом наличие второй границы во всех приведен-
ных ниже расчетных формулах компенсируется, 
поскольку они содержат разность энергий допи-
рованной и недопированной суперячейки. 

Моделирование взаимодействий P–Х (X = Si, 
Mn, Cr, С) на границе зерна. Методы первоприн-
ципного DFT-моделирования позволяют вычис-
лить энергию растворения EA

sol  одиночной при-
меси А на межзеренной границе (GB) в чистом 
ОЦК-Fe, а также аналогичные энергии EAB

sol  при 
наличии соседства с примесью В (внедрения (i) 
или замещения (s)) по формулам: 
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Рис. 1. Схематическое изображение границы зерна ОЦК-железа и положение примесных атомов (P, Cr, Si, Mn, С): (а) 
Σ5(310); (б) Σ3(111) (1–3 позиции для атомов примеси; ο – 0 позиция внедрения для атома фосфора и углерода, нулевая 
позиция; □ – позиция атома углерода при совместной сегрегации P и С в позициях внедрения; 2ʹ и 3ʹ – позиции для атомов 
примеси при совместной сегрегации).
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если А – примесь замещения, и 

	

E n N N E Fe A Fe AB

E Fe Fe B

E A

A AB i s A AB n n

n n

sol GB

GB

, ,

,

( ) = ( ) −

− ( ) −

− ( )
	 (1б)

если А-примесь внедрения, где E A( )  – энергия 
одного атома примеси в эталонном состоянии, 
соответственно. В качестве эталонных состо-
яний для примесей использовались: C – гра-
фит; P – ОЦК-Р; Mn – ОЦК-Mn; Сr – ОЦК-Cr; 
Si – структура алмаза [35–39]. Кристаллические 
формы были выбраны несколько произвольно 
и могли повлиять на энергию растворения, но 
расчетная энергия сегрегации и предпочтитель-
ная позиция растворения при этом не изменя-
ются. Первое слагаемое в (рис. 1а, б) – полная 
энергия релаксированной суперячейки, соот-
ветствующей межзеренной границе ОЦК-желе-
за с растворенными примесями; числа n, Ni  и 
Ns  указывают соответственно количество ато-
мов железа, междоузельных (i) и замещающих 
(s) примесей в суперячейке. Второй член в (1) 
представляет собой полную энергию отрелак-
сированной суперячейки ГЗ ОЦК-Fe, без рас-
творенных атомов или содержащей примесь В 
соответственно. Все, что стоит до символа “/” 
относиться к системе с одной примесью А, по-
сле – с двумя примесями АВ.

Количественной характеристикой взаимо-
действия примесей с границей зерна являются 
энергии связи и сегрегации. 

Для наиболее точного вычисления энергии 
сегрегации EA

seg  с помощью DFT мы используем 
четыре отдельных расчета [40], чтобы сравнить 
энергии системы с растворенной примесью на 
границе зерна и в объеме фазы, бесконечно уда-
ленной от границы: 

	 E E E E EA A A
b bseg GB GB= −( ) − −( ) , 	  (2а)

где Eb – полная энергия суперячейки ОЦК-Fe, 
EA 

b  – полная энергия этой суперячейки с одним 
атомом примеси А в равновесном положении, 
E GB  – полная энергия суперячейки, представ-
ляющей границу зерна,EA 

GB  – полная энергия 
этой же суперячейки, содержащей примесь А. 
Заметим, что при таком определении отрица-
тельная энергия EA

seg благоприятствует сегрега-
ции. Для учета влияния на сегрегацию приме-
сей, уже находящихся на границе, определим 
энергию ко-сегрегации примеси А в присутствии 
примеси В:

	 E E E E EAB AB B A
b bseg GB GB= −( ) − −( )  .	 (2б) 

Отрицательная энергия EAВ   
seg указывает, что 

примесь В снижает энергию сегрегации примеси 

А. Отметим, что как энергии растворения, так и 
энергии сегрегации зависят от выбора узла заме-
щения или внедрения на межзеренной границе. 

Для проведения вычислений использовался 
пакет программ WIEN2k [41]. Тестирование ме-
тодики и детали вычислений приведены в рабо-
те [42], где результаты расчета энергий взаимо-
действия атома P c примесями Cr и Mn в объеме 
ОЦК-Fe сравнивались с аналогичными значе-
ниями, полученными в работе [9] для ячейки из 
128 узлов. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Одиночные примеси P, Cr, Mn, Si, С на границе 

зерна. Из экспериментальных исследований сле-
дует, что при низких температурах для фосфора 
на границе зерна имеют преимущество позиции 
замещения, но при повышении температуры 
позиция замещения сменяется на позицию ме-
ждоузлия [43]. Поэтому нами были исследованы 
две позиции для атома фосфора (внедрения и 
замещения), для примесей легирования (Si, Cr, 
Mn) – позиции замещения, для углерода – по-
зиция внедрения.

Следует отметить, что позиции замещения 
находятся на различных расстояниях от меж-
зеренной границы, поэтому примеси, распо-
ложенные в них, имеют разный объем много-
гранников Вороного. На рис. 2 представлены 
результаты расчетов зависимости объема мно-
гогранника Вороного для атома примеси от но-
мера позиции. Видно, что данная зависимость 
является осциллирующей и близкой к аналогич-
ной зависимости для атомов Fe в случае чистой 
границы зерна [25]. 

Графики зависимости энергии растворения 
примеси (по формуле 1) и локального магнитного 
момента примеси от номера позиции представле-
ны на рис. 3 и 4. Прежде всего отметим, что оди-
наково низкая энергия растворения P в позици-
ях 2 и 0 позволяет атому фосфора оказываться в 
ОЦК-Fe как в позиции растворения (2), так и в 
позиции внедрения (0). Видно, что все примеси 
имеют наименьшую энергию растворения в по-
зиции 2 с пониженным значением объема много-
гранника Вороного. Для примесей Si и P, которые 
имеют атомный радиус, значительно меньший, 
чем радиус атомов железа [44], это не удивитель-
но, поскольку в позиции 2 они могут образовы-
вать ковалентные связи с 3d-электронами Fe, что 
объясняет появление небольшого магнитного 
момента на примесях. Для примесей же хрома и 
марганца выбор позиции 2 продиктован, скорее, 
магнитным эффектом.

Действительно, приведенные на рис. 3 и 4 
данные указывают на прямую корреляцию меж-
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Рис. 2. Зависимость объема многогранника Вороного для атома примеси от номера позиции. Пунктиром показан объем 
многранников Вороного для атомов железа вблизи межзеренной границы в чистом ОЦК-Fe.

(а) (б)

(в) (г)

Э
н

ер
ги

я 
ра

сщ
еп

ле
н

и
я,

 э
В

–0.4

–0.6

–0.8

–1.0

–1.2

–1.4

–1.6

–1.8

–2.0

Номер позиции
0 1 2 3

P
Si

0.10

0.05

0.00

–0.05

–0.10

–0.15

–0.20

–0.25

–0.30

Э
н

ер
ги

я 
ра

сщ
еп

ле
н

и
я,

 э
В

Номер позиции
1 2 3

Mn
Cr

Л
ок

ал
ьн

ы
й

 м
аг

н
и

тн
ы

й
 м

ом
ен

т,
 μ

B

2

0

–2

Mn
Cr

Номер позиции
1 2 3

Номер позиции
0 1 2 3

Л
ок

ал
ьн

ы
й

 м
аг

н
и

тн
ы

й
 м

ом
ен

т,
 μ

B

–0.070

–0.075

–0.080

–0.085

–0.090

–0.095

–0.100

P
Si

Рис. 3. Зависимость магнитного момента на атоме примеси X и энергии растворения примеси Х (X=P, Mn, Cr, Si) от но-
мера позиции для ГЗ Σ5(310).
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ду энергией растворения примесей Si, P, Mn и 
величиной их магнитного момента. В зависимо-
сти от номера позиции относительно границы 
зерна происходит сначала резкий скачок значе-
ния магнитного момента, затем спад и рост, осо-
бенно это ярко выражено для атома марганца. 
Следует отметить интересный характер зависи-
мости магнитных моментов примесных атомов 
марганца и хрома от положения узла внедрения. 

При внедрении в позицию 1, обладающую 
максимальным объемом многогранника Воро-
ного, магнитный момент у атомов Cr и Mn не-
сколько увеличивается по сравнению со значе-
ниями, которые он имел в объеме ОЦК-Fe –1.59, 
0.60 µB [42]. Как показано в [45], этот эффект 
для примеси хрома связан со снижением ло-
кальной электронной плотности, приводящем к 
росту величины магнитного момента примеси. 
Данный эффект может объяснить также умень-
шение магнитного момента хрома в позиции 2, 
где объем многогранника существенно меньше. 
Отметим, что полученные нами результаты для 
магнитного момента Cr на границе Σ3(111) хоро-
шо согласуются с результатами работы [30]. 

Привлекает внимание поведение магнитно-
го момента примеси марганца, который в раз-
личных позициях изменяется не только по вели-
чине, но и по направлению. Это связано с тем, 
что антиферромагнитная и ферромагнитная от-
носительно атомов железа ориентации примеси 
марганца в ОЦК-Fe практически вырождены по 
энергии [46]. Это приводит к тому, что локаль-
ные магнитные моменты Mn очень чувствитель-
ны к объему, приходящемуся на атом. В рабо-
те [47] показано, что при изменении параметра 
решетки ОЦК-Fe, содержащего примесь Mn, 
магнитный момент Mn меняет ориентацию с 
ферромагнитной на антиферромагнитную отно-
сительно момента Fe. Именно этим эффектом 
можно объяснить изменение знака магнитно-

го момента Mn в позиции 2, для которой объ-
ем многогранника Вороного минимален. 

Магнитный момент на атоме фосфора 
(–0.08 µB) для Σ3(111) находится в хорошем со-
гласии с величиной –0.07 µB, полученной с по-
мощью DFT расчета в работе [10]. Для атома 
углерода значение энергии растворения на ГЗ 
Σ3(111) составило всего –0.02 эВ, в то время как 
на ГЗ Σ5(310) было равно –0.47 эВ, и находит-
ся в хорошем согласии с экспериментальными 
данными для данной границы зерна (–0.45 эВ 
[48]), а также в приемлемом согласии с дру-
гими расчетными данными (–0.29 эВ [49], 
–0.23 эВ [50]).

Отметим, что для границы Σ5(310) энергия 
растворения фосфора как в позиции внедрения 
(0 позиция), так и в позиции замещения (2 по-
зиция) имеет близкие значения, поэтому при 
дальнейшем исследовании влияния примесей на 
сегрегацию фосфора были рассмотрены обе ука-
занные позиции. 

Результаты расчетов энергии сегрегации оди-
ночных примесей (по формуле (2а)) на межзе-
ренных границах Σ5(310) и Σ3(111) представлены 
в таблице 1. 

Стоит отметить, что предпочтительной (т.е. 
обладающей наибольшей отрицательной энер-
гией сегрегации на ГЗ) для примесей замеще-
ния является позиция 2 (рис. 1). Таким образом, 
между примесями замещения может происхо-
дить определенная конкуренция за нее, фавори-
тами которой в первую очередь являются атомы 
Mn и P. В то же время примеси внедрения пред-
почитают нулевую позицию. Отметим также, 
что если для атома углерода позиция внедрения 
0 является единственной, то для атомов Р вполне 
приемлемой является и позиция замещения 2, 
причем для границы Σ3(111) такая позиция даже 
предпочтительна. Атом, находящийся в позиции 
2, имеет заметно меньший объем многогранника 
Вороного, что свидетельствует о наличии в этой 

Таблица 1. Энергетические характеристики взаимодействия примеси с ГЗ – энергия сегрегации  
(EA   

seg(GB))

Тип ГЗ №
поз.

Энергия сегрегации, эВ
Mn Si P Cr C

Σ5(310)

0 – – –0.40 – –1.27
1 0.00 0.57 1.00 0.04 –
2 –0.37 –0.03 –0.24 –0.12 –
3 –0.01 0.74 0.93 0.05 –

Σ3(111)

0 – – –0.03 – –0.82
1 –0.02 –0.21 0.01 –0.05 –
2 –0.41 –0.58 –1.14 –0.07 –
3 –0.08 –0.13 –0.31 –0.04 –



ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ      том 125       № 10       2024

1280	 ВЕРХОВЫХ и др.	

области локальной деформации сжатия. Такое 
сжатие может приводить к снижению энергии 
формирования вакансии в данной позиции на 
ГЗ. Поэтому мы провели вычисление энергии 
образования вакансий на ГЗ, следуя методике, 
результаты которой представлены в [21, 51]. Для 
границы Σ5(310) наименьшая энергия форми-
рования вакансии соответствует как раз пози-
ции 2 (рис. 1а), в двух других позициях энергии 
образования вакансии выше, чем значение для 
объема ОЦК-Fe (2.15 эВ [52]). Осциллирующий 
характер энергии образования вакансии нахо-
дится в хорошем согласии с данными для супе-
рячейки Σ5(310), содержащей 44 атома [51]. В 
случае Σ3(111) для всех трех позиций энергия 
вакансии ниже, чем в объеме ОЦК-железа, по-
зиции 2 и 3 предпочтительнее, так как обладают 
более низкой энергией. 

Как и в случае данных, представленных в ра-
боте [21], основная причина низкого значения 
энергии формирования вакансии заключается в 
том, что атомы Fe в позициях 2–2ʹ (поперек ГЗ) 
сближаются до расстояния 2.157 Å, что меньше, 
чем в объеме зерна (2.424 Å). Таким образом, 

удаление атома Fe на границе Σ3(111) проще, чем 
на границе Σ5(310), так как там расстояния 2–2ʹ 
составляет 2.176 Å, а в основной части 2.456 Å. 
Ввиду того, что энергия образования вакансии 
для ГЗ Σ3(111) ниже 2.15 эВ (значение для объем-
ного ОЦК-железа), мы наблюдаем, что энергия 
сегрегации примесей имеет отрицательное или 
близкое к нулю значение для всех позиций, в от-
личие от ГЗ Σ5(310).

Взаимодействия Р–Х (X= Si, Cr, Mn, C) на гра-
нице зерна Σ5(310). Поскольку на границе Σ5(310) 
для фосфора наименьшей энергии растворения 
соответствовали два положения: замещения (2 
позиция) и внедрения (0 позиция) (рис.  1а), то 
для исследования влияния легирующих приме-
сей на сегрегацию фосфора на границе зерна, 
позиция фосфора фиксировалась в одном из 
этих положений. Легирующие примеси последо-
вательно занимали позиции 1, 2ʹ, 3 и 3ʹ (рис. 1а). 
В случае взаимодействия фосфора с углеродом 
были рассмотрены четыре конфигурации, когда 
фосфор занимает позицию 1, 2, и 3, а углерод по-
зицию 0, и когда оба атома находятся в позициях 
внедрения (рис. 1а). В таблице 2, 3 и 4 приведены 

Таблица 2. Объем многогранника Вороного для атома фосфора, находящегося в позиции 2 (V(P_2)), при нали-
чии примесей X (X=Mn, Cr, Si, P) в позициях 1, 2ʹ, 3, 3ʹ. В столбце Fe для строки V(P_2) приведено значение, соот-
ветствующее одиночной примеси Р в ОЦК-Fe. В строке V(X) указаны значения объема многогранника Вороного 
для атомов примесей Х и атомов Fe при наличии атома фосфора в позиции 2. ГЗ Σ5(310)

Объем №
поз. Fe Mn Cr Si P

V(P_2), Å3

1

10.70

10.71 10.91 11.24 11.11
2ʹ 10.70 11.00 11.20 11.39
3 10.72 10.71 11.11 10.46
3ʹ 10.78 10.87 10.82 10.73

V(X), Å3

1 12.21 12.15 12.46 12.15 11.73
2ʹ 12.30 12.38 12.33 12.00 11.40
3 12.04 11.99 12.09 11.62 10.34
3ʹ 11.68 11.61 11.63 11.47 11.14

Таблица 3. Объем многогранника Вороного для атома фосфора, находящегося в позиции 0 (V(P_0)), при нали-
чии примесей X (X=Mn, Cr, Si, P) в позициях 1, 2, 3. В столбце Fe для строки V(P_0) приведено значение, соот-
ветствующее одиночной примеси Р в ОЦК-Fe. В строке V(X) указаны значения объема многогранника Вороного 
для атомов примесей Х и атомов Fe при наличии атома фосфора в позиции 0

Объем №
поз. Fe Mn Cr Si P

V(P_0), Å3
1

8.88
8.91 9.07 9.06 9.21

2 8.88 8.93 9.17 9.61
3 8.89 8.96 8.90 9.12

V(Х), Å3
1 11.57 12.59 12.81 12.82 12.90
2 11.07 10.99 11.15 11.00 10.63
3 11.12 11.08 11.14 11.12 10.84
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соответствующие объемы многогранника Воро-
ного на атомах примеси и фосфора для каждой 
из конфигурации. 

Как следует из табл. 2, для одиночной приме-
си Р в позиции замещения 2 объем многогран-
ника Вороного составляет 10.70 Å3. При замеще-
нии одного из ближайших атомов Fe примесью 
Mn объем многогранника практически не меня-
ется, что говорит о слабом взаимодействии пары 
P–Mn на межзеренной границе. Иная ситуация 
возникает при замещении атомов Fe примесями 
Cr, Si, P. В этом случае объем многогранника су-
щественно возрастает, особенно если примеси 
замещения появляются в ближайшем соседстве 
(позиции 1 и 2ʹ). Это означает, что атомы в па-
рах P–Cr, P–Si, P–P отталкиваются друг от дру-
га. Исключением является случай, когда второй 
атом фосфора помещается в позицию 3, и при 
этом объем многогранника Вороного у двух ато-
мов слегка снижается (10.46 и 10.34 Å3). Причина 
такого поведения связана с особенностями пе-
рекрытия s-p-локальной электронной плотно-
сти на атомах Р в ОЦК-железе, которым мы со-
бираемся посвятить отдельную статью. 

Следует обратить внимание на то, что изме-
нение как энергии сегрегации атома фосфора 
примесями замещения, так и изменения энер-
гии сегрегации данных примесей в присутствии 
фосфора на границе, не коррелируют с соответ-
ствующим изменением объема многогранника 
Вороного. Это свидетельствует о том, что в от-
личие от случая выделения на границе одиноч-
ной примеси (рис. 4), энергия сегрегации теперь 
определяется не только величиной свободного 
объема, но и химическим взаимодействием меж-
ду парой примесных атомов.

Данные табл. 3 показывают, что одиноч-
ная примесь Р в позиции внедрения 0 в чистом 

ОЦК-Fe имеет меньший объем сегрегации на 
многограннике Вороного, равный 8.88 Å3. И 
для данной позиции внедрения при замещении 
ближайших атомов Fe примесями наблюдается 
похожая картина: примесь Mn практически не 
меняет объем многогранника Вороного вокруг 
примеси Р, тогда как примеси Cr, Si, P суще-
ственно его увеличивают. Это означает, что пары 
P–Mn слабо взаимодействуют, тогда как атомы в 
парах P–Cr, P–Si, P–P, находящиеся в ближай-
шем соседстве, отталкиваются друг от друга. 

Взаимное отталкивание между атомом фос-
фора и примесями Si, P, Cr еще более отчетливо 
видно на рис. 5, где представлена зависимость 
расстояния от атома фосфора (во 2 позиции (а), 
в 0 позиции (б)) до соответствующей примеси 
от номера позиции замещения. Видно, что та-
кое отталкивание характерно для атома Р как в 
позиции внедрения, так и замещения. Наиболее 
сильно отталкивание для пар P–P и P–Si, зна-
чительно слабее для пары P–Cr, и практически 
отсутствует для пары P–Mn.

В табл. 4 приведены результаты моделиро-
вания объема многогранников Вороного пары 
примесей углерод–фосфор.

Наиболее интересным результатом, приве-
денным в этой таблице, является резкое уве-
личение расстояний от внедренной примеси 
углерода до всех ближайших соседних узлов, в 
которых произошло замещение атома Fe при-
месью фосфора (например, от 2.778 до 3.537 Å 
для позиции 1). Это указывает на значительное 
отталкивание между примесями углерода и фос-
фора во всех рассмотренных позициях, причем 
отталкивающий эффект, как и в случае объем-
ной структуры снижается по мере удаления P и 
С друг от друга [53]. Отметим, также, что несмо-

Таблица 4. Объемы многогранников Вороного V(C) для атома углерода в 0 позиции, а также для атомов железа 
и фосфора V(X) (X=Fe,Р) в позициях 1, 2, 3, □. Строка Fe соответствует структуре с одним атомом С в позиции 
внедрения (0) без атома фосфора, строка Р соответствует наличию атома фосфора в позициях замещения (1, 2, 
3) и внедрения (□) в присутствии углерода в позиции 0. В колонке dC-Х приведено расстояние между примесью C 
в позиции 0 и атомом Х (X=Fe или Р) в позициях 1, 2, 3, □ на ГЗ

Х №
поз. V(Х), Å3 V(С),Å3 dС-Х,Å

Fe

1 12,30

7.52

2.778
2 10,79 2.059
3 10,62 2.055
□ 8.88 4.709

P

1 12.60 7.57 3.537
2 10.63 7.69 2.704
3 10.50 7.50 2.557
□ 9.02 7.63 4.814
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тря на значительное изменение расстояния dC–P, 
объемы многогранников Вороного для атомов С 
и Р изменились не столь существенно.

Для того чтобы выяснить энергетическую вы-
годность различных расположений пары приме-
сей Р–Х, была вычислена относительная энергия 
межзеренной границы, содержащей указанную 
пару (рис. 6). Самая низкая энергия системы 
(E0) была принята за начало отсчета. Прежде 
всего отметим, что энергия пары Mn–P в кон-
фигурации, при которой атом фосфора находит-
ся в позиции внедрения (0), а Mn – в позиции 2, 
примерно равна энергиям конфигураций, когда 
атом P является примесью замещения в пози-
ции 2, а Mn занимает позиции 1 или 3. Отсюда 
следует важный вывод, что в конкуренции меж-
ду атомами P и Mn за энергетически выгодную 
позицию замещения 2 победителем окажется 
атом, занявший эту позицию первым (т.е. атом 
компонента с большим содержанием в сплаве 
или большим коэффициентом диффузии). Сле-
довательно, добавки марганца могут влиять на 
кинетику сегрегации фосфора на межзеренной 
границе Σ5(310). Возможно, именно это наблю-
далось в работе Смита [54], где исследовались 
мартенситные стали, в которых содержание Mn 
было единственной переменной, и было про-
демонстрировано, что его рост сопровождался 
резким повышением температуры перехода от 
вязкого к хрупкому состоянию.

Из рисунка 6а видно, что при нахождении 
атома фосфора в позиции замещения, наимень-
шей энергией обладают конфигурации, в ко-
торых атомы Si, P, Mn находится в 1 позиции, 
а атом Cr – в позиции 3ʹ. Заметим, что в случае 

одиночного расположения этих примесей на ГЗ 
более предпочтительной (меньшая энергия се-
грегации) являлась позиция 2 (рис. 2, табл. 1)). 
Причина изменения предпочтительной позиции 
растворения связана с взаимодействием меж-
ду примесями. При расположении фосфора в 
узле внедрения (позиция 0) для всех примесей, 
кроме хрома, наименьшую энергию продолжает 
обеспечивать позиция 2 (рис. 6б). Для атома Cr 
более предпочтительной оказывается позиция 1, 
как показал наш расчет, благодаря понижению 
энергии на –0.11 эВ в данной позиции из-за вза-
имодействия с атомом P. Данные рисунка пока-
зывают, что сегрегированные атомы фосфора на 
границе зерна располагаются парами на близких 
расстояниях друг от друга в позициях 0–2 или 
1–2.

Более подробную информацию о взаимодей-
ствии примесей можно получить из зависимо-
стей энергии ко-сегрегации EXP

seg  примеси Х для 
различных узлов замещения на ГЗ в присутствии 
примеси Р и наоборот (по формуле (2б)), пред-
ставленных на рис. 7–9. 

Действительно, по данным рис. 7б видно, что 
расположение атома фосфора в позиции 2 при-
водит к заметному понижению энергии сегрега-
ции всех примесей в позиции 1, особенно, если в 
эту позицию добавляется второй атом P. Напро-
тив, в позиции 2ʹ, которая симметрична позиции 
2 относительно границы зерна, энергии сегрега-
ции для всех примесей повышаются. Для приме-
си хрома наиболее сильное понижение энергии 
из-за взаимодействия с атомом Р происходит в 
позиции 3ʹ, которая и становится энергетически 
выгодным местом для выделения таких атомов. 
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Практически для всех положений примеси 
Mn способствуют сегрегации Р в позиции за-
мещения (позиция 2), хотя понижение энергии 
сегрегации при этом невелико (рис. 7а). В то же 
самое время атомы кремния и фосфора во всех 
позициях замещения значительно увеличивают 
энергию сегрегации фосфора в позиции 2. Од-
нако можно говорить о блокировке этой пози-
ции лишь в случае, когда атомы Si находятся в 
позициях 2ʹ и 3, или атомы P – в позициях 2ʹ и 
3ʹ. В других случаях повышение энергии сегре-
гации атома Р в позиции замещения (рис.  7а), 
компенсируется ее понижением для примесей 
Si, P (рис. 7б).

На рис. 8 приведены зависимости энергии 
ко-сегрегации от позиции примесей Mn, Cr Si, 
P на границе зерна для атома фосфора в пози-
ции внедрения (позиция 0). Видно, что сегрега-
ции атома фосфора еще сильнее, чем в позицию 
замещения, способствует наличие на границе 
зерна примесей марганца и хрома в позиции 1. 
Видно также, что атом фосфора в позиции вне-
дрения блокирует в своем окружении все по-
зиции для сегрегации второго атома Р. Таким 
образом, совместная сегрегация двух атомов 
фосфора во всех положениях невыгодна.

Очень интересными являются энергетические 
характеристики взаимодействия пары - атом 
внедренного углерода и атом фосфора в позиции 
замещения (рис. 9а). Обращает на себя внимание 
значительная величина энергии ко-сегрегации 
углерода в присутствии фосфора, которая всегда 
отрицательна, независимо от положения атома 
Р. Таким образом, примеси фосфора только спо-
собствуют сегрегации углерода в позиции вне-
дрения. Однако наличие углерода в позиции вне-
дрения, напротив, резко увеличивает энергию 
сегрегации атомов фосфора на ближайших узлах 
1, 2, 3, блокируя тем самым выделение атомов 

фосфора. И только для удаленной от внедренно-
го атома С позиции внедрения (□) энергия ко-се-
грегации становится отрицательной, в результате 
чего энергия пары внедренных атомов С–Р на 
границе минимальна (рис. 9б), при достаточно 
большом расстоянии между атомами пары 
(4.814 Å). Поэтому можно предположить, что от-
рицательная энергия сегрегации С и Р связана с 
ослаблением влияния углерода на фосфор. 

Полученные нами результаты позволяют не-
сколько уточнить высказанную во многих рабо-
тах точку зрения о конкуренции между атомами С 
и Р за захват узлов на межзеренной границе. Как 
мы видим, атомы фосфора не препятствуют, а да-
же способствуют выделению углерода на границе 
зерна. Поэтому точнее говорить о блокировке се-
грегации атомов фосфора в окрестности находя-
щихся на межзеренной границе атомов углерода.

Моделирование Р–Х (X=Р, Si, Cr, Mn) на гра-
нице зерна Σ3(111). Результаты моделирования 
взаимодействия примесей на границе зерна 
Σ3(111) в целом соответствуют основным тен-
денциям, обнаруженным на границе Σ5(310). 
Тем не менее существует и несколько существен-
ных отличий.

Для границы зерна с одиночной примесью 
фосфора были изучены 3 положения (рис. 1б). 
Поскольку наименьшей энергией с большим от-
рывом обладала позиция 2, то для дальнейших 
исследований влияния легирующих примесей 
на сегрегацию фосфора на границе зерна Σ3(111) 
позиция фосфора фиксировалась в этом поло-
жении, а примеси легирования последовательно 
занимали позиции 1, 2ʹ, 3 и 3ʹ (рис. 1б). В слу-
чае взаимодействия фосфора с углеродом были 
рассмотрены три конфигурации, когда фосфор 
занимает позицию 1, 2 и 3, а углерод позицию 0 
(рис. 1б). В табл. 5 приведены соответствующие 
объемы многогранника Вороного (V) для атома 

Таблица 5. Объемы многогранников Вороного для атома фосфора, находящегося в позиции 2 (V(P_2)), при на-
личии примесей X (X=Mn, Cr, Si, P) в позициях 1, 2ʹ, 3, 3ʹ. В столбце Fe для строки V(P_2) приведено значение, 
соответствующее одиночной примеси Р в ОЦК-Fe. В строке V(X_2) указаны значения объема многогранника 
Вороного для атомов примесей Х и атомов Fe при наличии атома фосфора в позиции 2. ГЗ Σ3(111)

Объем №
поз. Fe Mn Cr Si P

V(P_2), Å3

1 10.45 10.48 10.46 10.31 10.39
2ʹ 10.45 10.48 10.60 10.78 10.84
3 10.45 10.46 10.54 10.74 11.01
3ʹ 10.45 10.46 10.44 10.49 10.51

V(Х), Å3

1 12.58 12.63 12.62 12.28 11.97
2ʹ 11.17 11.14 11.25 11.05 10.84
3 12.05 11.97 11.97 12.22 11.81
3ʹ 12.21 12.13 12.01 12.03 11.50
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примеси Х и атома фосфора для каждой конфи-
гурации пары Р–Х на ГЗ.

Отметим, что структуры границ значительно 
отличаются, поэтому объем многогранника Во-
роного для атома Р в позиции замещения 2 на 
границе Σ3(111) составляет всего 10.45 Å3, вме-
сто 10.70 Å3 для границы Σ5(310). Также, как и на 
границе Σ5(310), при замещении одного из бли-
жайших атомов Fe примесями Mn и Cr объем 
многогранника атома Р слабо меняется. Более 
значимое увеличение объема производят приме-
си Si и P при замещении позиций 2ʹ и 3. Отметим 
также, что помещение атома Si или второго ато-
ма P в позицию 1 уменьшает свободный объем 
примеси замещения Р, тогда как в случае грани-
цы Σ5(310), наоборот, происходило его увеличе-
ние. 

На рис. 10а приведены зависимости рассто-
яния от атома фосфора в позиции замещения 
(позиция 2) до атомов железа в позициях 1, 2ʹ, 
3, 3ʹ на исходной межзеренной границе Σ3(111) 
(черные ромбы) и до тех же позиций после заме-
щения атомов Fe примесями Х (Х=Mn, Cr, Si). 
Рисунок 10б демонстрирует также зависимость 
относительной энергии (En–E0) границы зерна 
Σ3(111), содержащей пару атомов Р–Х (фосфор 
в позиции замещения 2), от номера позиции 
примеси. За начало отсчета Е0 принимается наи-
меньшая энергия для всех пар Р–Х в данной по-
зиции.

Как видно из данных рис. 10а, при замеще-
нии атомов железа примесями (Х=Mn, Cr, Si) в 
позициях 1, 2ʹ, 3, 3ʹ происходит возрастание рас-
стояний между примесью фосфора в позиции 

замещения 2 и указанными узлами. Это свиде-
тельствует об отталкивании между примесями 
Р–Х, которое невелико для примесей Mn и Cr, 
но весьма значительно для примесей Si, и осо-
бенно сильно для второй примеси замещения P. 
Заметим, что указанная зависимость достаточ-
но близка к своему аналогу для границы Σ5(310) 
(рис. 5). Из рис. 10б видно, что наименьшей 
энергией системы обладают системы P–X, когда 
Х находится в 1 позиции. Для марганца наиболее 
выгодно положение по одну сторону ГЗ с фос-
фором. 

Одновременное выделение пары примесей 
фосфора и углерода также приводит к суще-
ственному увеличению расстояния между ними, 
как и в случае границы Σ5(310). Это однозначно 
указывает на сильное отталкивание между этими 
примесями, которое проявляется как конкурен-
ция между этими примесями за узлы межзерен-
ной границы при совместной сегрегации [42, 53]. 

Более детальная информация об энергетиче-
ских характеристиках ко-сегрегации пары при-
месей Р–Х на границе зерна Σ3(111) (по формуле 
(2б)) представлена на рис. 11 и 12.

Вновь, как и для границы Σ5(310) (см. рис. 7), 
наблюдаем, что примеси Mn и Cr слабо влияют 
на сегрегацию фосфора в позиции замещения 
(позиция 2). Примеси же Cr, Si во всех позициях, 
и дополнительный атом P в позициях 2ʹ и 3, на-
против, повышают энергию сегрегации фосфо-
ра в этой позиции (рис. 11а). В то же время появ-
ление примеси фосфора в позиции замещения 
(позиция 2) понижает энергию сегрегации для 
всех примесей, кроме кремния и фосфора в по-
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Рис. 10. Зависимость от номера позиции примеси Х на межзеренной границе Σ3(111): (а) расстояния между атомом фос-
фора (в позиции 2) и примесью Х; (б) относительной энергии (E En − 0) границы зерна, содержащей атом фосфора (в по-
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зиции 2ʹ (рис. 11б). В силу этого обстоятельства, 
при наличии на границе Σ3(111) примеси фосфо-
ра в позиции 2, выделение примесей замещения 
энергетически выгоднее в позиции 1, а не 2, как 
происходит при отсутствии фосфора (табл. 1). 
Наблюдаемое сильное отталкивание между 
парами атомов Р–Р и P–Si также способствует 
тому, что, при размещении фосфора во 2 пози-
ции, второму атому фосфора и атому Si энерге-
тически более выгодно сегрегировать в 1, либо в 
3ʹ позицию, которая достаточно удалена от узла 
2 (рис. 10а). 

Как и в случае границы Σ5(310), изменение 
энергии сегрегации примеси в присутствии дру-
гих атомов, замещающих атомы железа на по-

верхности, перестает коррелировать с соответ-
ствующим изменением объема многогранника 
Вороного. Это свидетельствует о том, что наряду 
с объемным фактором энергия сегрегации зави-
сит также от второго фактора – химического вза-
имодействия между парой примесных атомов.

Данные рис.  12 показывают, что благодаря 
взаимодействию фосфора с внедренным атомом 
С на границе зерна Σ3(111) наименьшей энерги-
ей обладает конфигурация с атомом Р в позиции 
замещения 2 (рис. 12б). 

Для пары атомов С–Р мы видим сильное от-
талкивание, и как следствие положительные 
значения энергий ко-сегрегаций (рис.  12а), что 
согласуется с экспериментальными данными 
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работ [55, 56], в которых показано, что угле-
род конкурирует с фосфором на границе зерна 
Σ3(111). Важно заметить, что энергия сегрегации 
для фосфора в позиции замещения 2 ниже, чем 
энергия сегрегации углерода в позиции внедре-
ния (табл. 1). Поэтому их совместная сегрегация 
на данной границе будет существенно зависеть 
от кинетики процесса. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В этом исследовании изучалось влияние при-

месей замещения и внедрения (Mn, Cr, Si, C) на 
межзеренную сегрегацию фосфора на границах 
Σ5(310) и Σ3(111) в ОЦК-железе, которая, как 
известно, является причиной резкого снижения 
прочности сталей в силу фосфорного охрупчи-
вания. Цель исследования состояла в том, что-
бы выяснить, способствуют ли какие-либо из 
этих элементов или, напротив, подавляют сегре-
гацию фосфора на указанных границах зерен. 
Полученные энергии сегрегации могут служить 
исходными данными различных физических 
моделей для прогнозирования распределения 
изученных примесей в микроструктуре стали. 
Результаты исследования позволяют сделать сле-
дующие конкретные выводы:

1.	Показано, что если энергии сегрегации 
одиночных примесей на межзеренной грани-
це четко коррелирует с объемом многогранни-
ка Вороного узла замещения или внедрения, то 
присутствие других атомов, замещающих ато-
мы железа на поверхности, данную корреляцию 
практически ликвидируют. Это свидетельствует 
о том, что наряду с объемным фактором энергия 
сегрегации существенно зависит также от хими-
ческого взаимодействия между парой примес-
ных атомов.

2.	Влияние примеси замещения Si и допол-
нительного атома Р приводит к существенному 
росту энергии сегрегации фосфора на межзе-
ренной границе. Это обусловлено как объемным 
фактором, так и отталкиванием между атомами 
примесей. Наименьшей энергией при размеще-
нии пары атомов фосфора на границе обладают 
конфигурации, при которых атомы находятся в 
близком соседстве.

3.	Полученные нами результаты позволяют 
уточнить высказанную во многих работах точку 
зрения о конкуренции между атомами С и Р за 
захват узлов на межзеренной границе. На грани-
це Σ5(310) сегрегированные атомы фосфора не 
препятствуют, а даже способствуют выделению 
углерода на поверхности зерна. При этом сегре-
гированные атомы С, напротив, блокируют в 
своем окружении выделение фосфора. На гра-

нице же Σ3(111) ко-сегрегация углерода и фос-
фора имеет характер настоящей конкуренции – 
примеси Р блокируют атомы С, и наоборот. 

4.	Подтвержден вывод работы [4] об отсут-
ствии взаимного усиления межзеренной сегре-
гации фосфора и хрома. Как выяснилось, взаи-
модействие этих атомов на границе зерна носит 
сложный, преимущественно отталкивающий 
характер.

5.	Показано, что примеси марганца на грани-
це Σ5(310) могут приводить к увеличению сегре-
гации фосфора.

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке Министерства науки и высшего об-
разования Российской Федерации (государ-
ственное задание на выполнение фундаменталь-
ных научных исследований № FENU-2023-0013 
(2023013ГЗ)).

Авторы данной работы заявляют, что у них 
нет конфликта интересов.
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INFLUENCE OF Si, Mn, Cr, AND C DOPING IMPURITIES ON GRAIN 
BOUNDARY SEGREGATION OF PHOSPHORUS IN α–IRON

A. V. Verkhovykh1, A. A. Mirzoev1, and N. S. Dyuryagina1, * 
1South Ural State University (National Research University), Chelyabinsk, 454080 Russia

* e-mail: diuriaginans@susu.ru

This paper first uses ab initio calculations for a systematic study of an influence of Cr, Mn, Si, C, and P 
alloying elements on a grain boundary segregation of phosphorus in ferromagnetic α-Fe and its dependence 
on the nature of grain boundaries. Segregation energies of each element and site are fully calculated for two 
special grain boundaries of the types Σ3(111) and Σ5(310). We study the effect of grain boundary type on 
the segregation process of alloying elements. The estimate of effective segregation energy for each model of 
grain boundaries from the obtained segregation energies and analysis of the alloying element distribution 
at various boundary points are carried out. The paper shows that the Voronoi volume of a Fe site at the 
segregation point determines the segregation energy of the elements under study. The segregation energies 
of various pairs of impurities on the boundary are calculated. The effect of substitutional impurities on the 
change in the segregation energy of phosphorus atoms at the interstitial and substitutional sites and the 
effect of the phosphorus atom on the change in the impurity segregation energy at various boundary points 
are studied. The results obtained in this study correspond closely to the available experimental data and 
provide important base data for the design of high strength steel materials, and are useful for understanding 
the effect of alloying elements on bcc Fe.

Keywords: ab initio calculation, grain boundary, segregation, steel
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