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В рамках неэмпирического метода функционала электронной плотности выполнен анализ структурных,
электронных, магнитных свойств и энтальпии образования для бороцементитов железа Fe3C1−xBx при x = 0,
0.25, 0.5, 0.75 и 1. Установлено, что параметр орторомбической решетки a линейно возрастает, а параметры b
и c убывают с увеличением концентрации бора. Плотность состояний на уровне Ферми меняется слабо, а
основные изменения в зонной структуре происходят в области дна валентных полос. Магнитный момент
на атомах железа и полная намагниченность и стабильность фаз Fe3C1−xBx линейно возрастают с ростом
концентрации бора.
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1. Введение

Большое внимание, уделяемое влиянию примеси бора
на физико-химические свойства цементита Fe3C, опреде-
ляется исключительно важной ролью системы Fe−C−B
в металлургии и материаловедении. Введение бора в
состав промышленных легированных сталей использу-
ется для увеличения их прочности, прокаливаемости и
повышения порога хладноломкости. Присутствие бора
подавляет выделение феррита в аустенитовых сталях во
время термообработки. Бор имеет высокую нейтронную
поглотительную способность, и сталь с добавлением
бора используется в ядерной промышленности. Борид-
ные покрытия обладают высокой твердостью и изно-
состойкостью, которая определяется наличием твердого
раствора (ТР) на основе α-Fe, а также ряда карбидных
(Me3C) и боридных (MeB, Me2B, Me23B6) выделений.
Установлено, что бор хорошо растворяется в цементите
Fe3C, являющемся одним из основных компонентов
углеродистых сталей и чугуна [1,2]. Растворимость бора
в цементите существенно зависит от температуры: бор
может заместить примерно до 80% углерода при 1000◦C
и около 60% при 600◦C, образуя так называемые бороце-
ментиты — Fe3C0.2B0.8 и Fe3C0.2B0.8 соответственно [1].

Несмотря на высокую технологическую значимость
цементита, влияние примеси бора на его кристалличе-
скую структуру и электронные свойства остается неизу-
ченным. Известно, что соединение Fe3C является мета-
стабильным и легко распадается с выделением графита
(так называемый процесс графитизации), однако борид
Fe3B стабилен, поэтому важным является изучение
стабильности цементита в зависимости от концентрации
бора.

В настоящей работе ab initio методом в рамках
функционала электронной плотности проведено тео-

ретическое исследование концентрационных изменений
структурных, электронных, энергетических и магнитных
характеристик бороцементитов — непрерывного ряда
твердых растворов Fe3C1−xBx — в зависимости от
содержания C/B.

2. Метод расчета и структура

Расчеты Fe3C1−xBx (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75 и 1) вы-
полнены методом проекционных присоединенных волн
(projector augmented-wave, PAW) [3] с использова-
нием пакета программ Vienna Ab initio Simulation
Package (VASP) в спин-поляризованном варианте. Обоб-
щенное градиентное приближение (generalized gradient
approximation, GGA) использовалось для обменно-корре-
ляционного члена. Интегрирование в зоне Бриллюэна
проводилось по 6× 6× 6 k-точкам, а кинетическая энер-
гия обрезания (cutoff) выбрана равной 400 eV. Опти-
мизация структуры проводилась минимизацией сил с
параметром cutoff 5 meV/Å.

Цементит кристаллизуется в орторомбической решет-
ке, пространственная группа Pbnm, Z = 4. Элементарная
ячейка содержит четыре атома углерода и два типа
атомов железа, занимающих неэквивалентные позиции:
восемь атомов железа находятся в общих (general,
Feg) позициях и четыре атома железа в специальных
(special, Fes) позициях. Каждый атом углерода находится
в тригонально-призматическом окружении атомов желе-
за [Fes

2Feg
4 ] со средним расстоянием Fe−C∼ 2.018 Å [4].

3. Результаты и обсуждение

3.1. С т р у к т у р н ы е с в о й с т в а . Как следует из
данных табл. 1, для Fe3C и Fe3B расчетные значения па-
раметров решетки (a, b, c) и объемов ячеек (V) хорошо
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Таблица 1. Оптимизированные параметры решетки (Å) и объем элементарной ячейки (Åβ) для бороцементитов Fe3C1−xBx

Fe3C Fe3C0.75B0.25 Fe3C0.5B0.5 Fe3C0.25B0.75 Fe3B

a 5.058 (5.082) 5.126 5.218 5.315 5.397 (5.433)
b 6.703 (6.733) 6.670 6.652 6.629 6.650 (6.656)
c 4.506 (4.521) 4.467 4.438 4.407 4.363 (4.454)
V 152.77 152.73 154.05 155.27 156.59

П р и м е ч а н и е . В скобках для Fe3C приведены экспериментальные данные работы [5], для Fe3B — [6].

согласуются с имеющимися экспериментальными дан-
ными. Расчеты показали, что для Fe3C1−xBx с ростом со-
отношения B/C (т. е. при последовательном замещении
атомов углерода с малым атомным радиусом (0.77 Å)
атомами бора с большим радиусом (0.91 Å)) объем
ячейки бороцементита возрастает. При этом, однако,
обнаружено, что параметры решетки (a, b и c) ме-
няются противоположным образом: с ростом концен-
трации бора параметр решетки a линейно растет, а
параметры b и c уменьшаются. Наиболее существенно
меняется параметр a (на 6.7% при переходе от Fe3C
к Fe3B), изменение параметров b (0.8%) и c (3.2%)
значительно меньше, т. е. увеличение объема в ряду
Fe3C→ Fe3C1−xBx → Fe3B определяется ростом пара-
метра a.

3.2. Э л е к т р о н н ы е с в о й с т в а . Полные плотно-
сти электронных состояний Fe3C1−xBx приведены на
рис. 1. Видно, что валентная зона Fe3C (в согласии
с предшествующими расчетами [7–11]) включает три
подполосы A, B и C, где нижняя полоса A обра-
зована 2s-состояниями углерода, полоса B содержит
в основном вклады C2p-состояний. Верхний край ва-
лентной зоны (полоса C) образован преимущественно
Fe3d-состояниями. Гибридизация Fe3d−C2p-состояний
достаточно мала, о чем свидетельствуют малые вклады
C2p- и Fe3d-состояний в области полос C и B соот-

Рис. 1. Полные плотности состояний для Fe3C1−xBx . Сплош-
ная линия — состояния со спином вверх, пунктирная —
состояния со спином вниз.

ветственно. Уровень Ферми (EF = 0) расположен между
почти полностью занятыми 3d-состояниями со спином
вверх (3d↑) и частично свободными 3d-состояниями
со спином вниз (3d↓). Магнитные моменты (ММ) на
атомах железа равны 1.96 и 1.86 µB (на атомах Fes и Feg

соответственно), а на атомах углерода — 0.12 µB.
При замещении углерода бором в Fe3C1−xBx появля-

ется дополнительная полоса A′ в области от −9.5 до
−7.5 eV (рис. 1), которая образована B2s-состояниями.
Состояния B2p смещены в область более высоких
энергий по сравнению с 2p-состояниями углерода. С уве-
личением концентрации бора полоса A′ закономерно
уширяется, а более низкоэнергетическая C2s-полоса (A)
соответственно сужается. Одновременно происходит из-
менение относительных вкладов C2p-/B2p-состояний
в область валентной полосы. Поскольку B2p-состоя-
ния располагаются в области Fe3d-полосы C, рост их
концентрации приводит к увеличению перекрывания
Fe3d- и B2p-состояний, т. е. к усилению Fe3d−2p-
гибридизации при переходе от карбида к бориду.
Для всех составов Fe3C1−xBx уровень Ферми рас-
положен в области почти заполненных Fe3d↑-состоя-
ний и в локальном минимуме незаполненных Fe3p-
состояний, в результате общая плотность состояний на
уровне Ферми в ряду Fe3C→ Fe3C1−xBx → Fe3B меня-
ется незначительно, линейно возрастая от 0.75 (Fe3C)
до 0.80 states/eV·atom (Fe3B) в основном за счет вкладов
от Fe3d↓-состояний.

Проведенные расчеты позволяют интерпретировать
мессбауэровские данные [12,13], согласно которым при
замещении в составе Fe3C углерода бором изомер-
ный сдвиг на ядрах железа в системе Fe3C1−xBx сла-
бо зависит от концентрации бора. Как известно, изо-
мерный сдвиг определяется плотностью s-электронов
на ядре и зависит от заселенности как 3d-, так и
4s-валентных состояний за счет эффекта экраниро-
вания. Однако изменения этих заселенностей влияют
на изомерный сдвиг различным образом. Уменьшение
заселенности 3d-состояний (q3d) приводит к уменьше-
нию изомерного сдвига, а уменьшение заселенности
4s-состояний (q4s), наоборот, обусловливает рост ве-
личины изомерного сдвига. Полученные усредненные
заселенности Fe3d-состояний линейно уменьшаются с
ростом x, и разность между значениями для Fe3B и Fe3C
по нашим данным составляет 1q3d = −0.057 e/atom,
в то время как 1q4s = +0.018 e/atom. С учетом больше-
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Таблица 2. Усредненные атомные магнитные моменты (MM, µB), полная намагниченность M (µB/form.unit) и энтальпия
образования 1H (eV/form.unit) для цементитоподобных фаз в системе

Параметры фаз Fe3C Fe3C0.75B0.25 Fe3C0.5B0.5 Fe3C0.25B0.75 Fe3B

MM [C] −0.12 −0.12 −0.12 −0.12 −
MM [B] − −0.14 −0.15 −0.15 −0.16

MM [Fes] 1.96 2.04 2.15 2.22 2.28
(1.99) (2.06)

ММ [Feg] 1.86 1.89 1.90 1.91 1.94
(1.95) (1.89)

M 22.25 22.75 23.23 23.64 24.10
1H +0.22 −0.06 −0.33 −0.59 −0.87

го экранирующего эффекта 4s-электронов постоянство
изомерного сдвига [12,13] может быть объяснено ком-
пенсирующим эффектом, обусловленным ростом засе-
ленности 4s-состояний.

3.3. С т а б и л ь н о с т ь и х и м и ч е с к а я с в я з ь
в б о р о ц е м е н т и т а х . Относительную стабильность
Fe3C, Fe3B и ТР Fe3C1−xBx оценивали по изменению
энтальпий их образования (1H), рассчитанных на основе
полных энергий (Etot) цементитопообных фаз Etot(Fe3C,
Fe3B и ТР Fe3C1−xBx), ОЦК-железа Etot(Fe), графита
Etot(C) и α-бора Etot(B) как

1HFe3C, Fe3B = Etot(Fe3C, B)− {3Etot(Fe) + Etot(C, B)},

1HFe3C1−x ,Bx = Etot(Fe3C1−x, Bx)− {3Etot(Fe)

+ (1− x)Etot(C) + xEtot(B)}.

Из табл. 2 видно, что 1HFe3C > 0, что согласует-
ся с наблюдаемым метастабильным поведением Fe3C
при нормальных условиях [14]. Для состава боро-
цементита Fe3C0.75B0.25 энтальпия образования стано-
вится отрицательной; дальнейший рост x приводит
к увеличению абсолютной величины 1HFe3C1−xBx , ко-
торая принимает максимальное значение для Fe3B
(1HFe3B = −0.87 eV/form.unit). Как известно [15], в от-
личие от карбида борид Fe3B является стабильной
фазой. Согласно нашим расчетам, зависимость 1H(x)
линейная, а смена знака 1H происходит примерно при
x = 20%.

Установленное концентрационное изменение 1H бо-
роцементитов может быть объяснено с учетом особен-
ностей перестройки межатомных взаимодействий в ряду
Fe3C→ Fe3C1−xBx → Fe3B. Из представленных на рис. 2
карт зарядовой плотности видно, что ковалентные связи
Fe−B являются более сильными, чем связи Fe−C. По-
скольку с ростом концентрации бора объем ячейки воз-
растает и происходит ослабление Fe−Fe-связей, общая
стабилизация бороцементитов при росте содержания
бора обусловлена увеличением числа сильных ковалент-
ных Fe−B-связей. Этот вывод следует также из анализа
рассчитанных нами плотностей состояний (рис. 1), де-
монстрирующих в ряду Fe3C→ Fe3C1−xBx → Fe3B рост

плотности состояний в области от −3.5 до −2.5 eV, что
свидетельствует об усилении d−p-гибридизации.

Рис. 2. Карты зарядовой плотности в плоскости
C(B)−Feg−C(B) для Fe3C(a), Fe3C0.75B0.25 (b) и Fe3B (c).
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3.4. М а г н и т н ы е с в о й с т в а . В табл. 2 представ-
лены ММ атомов углерода, бора и железа в неэкви-
валентных позициях, а также полная намагниченность
Fe3C1−xBx . Видно, что углерод и бор имеют незна-
чительные индуцированные MM, возникающие из-за
поляризации 2p-состояний за счет ковалентных связей
Fe−C(B), причем ММ атомов бора оказываются выше,
чем ММ атомов углерода (вследствие более сильной
орбитальной гибридизации B−Fe в сравнении с C−Fe).
С ростом концентрации бора ММ на атомах железа
возрастают, причем более существенный рост моментов
наблюдается на атомах Fes, чем на атомах Feg. Как видно
из табл. 2, общая намагниченность бороцементитов в ря-
ду Fe3C→ Fe3C1−xBx → Fe3B линейно растет. Расчеты
показывают, что за увеличение ММ и намагниченности
с ростом x ответственны два фактора: уменьшение
заселенности Fe3d-состояний (снижение плотности со-
стояний в области от −2 eV до EF) и рост объема
элементарной ячейки цементита.

В целом, из проведенных расчетов следует, что в ряду
бороцементитов Fe3C→ Fe3C1−xBx → Fe3B объем эле-
ментарной ячейки возрастает за счет роста параметра
решетки a, тогда как параметры b и c уменьшаются.
Основные изменения электронного спектра происходят
в области дна валентной зоны и связаны с пере-
распределением вкладов C2p/B2p-состояний в область
полосы Fe3d-состояний, тогда как плотность состояний
на уровне Ферми меняется незначительно. Установле-
но, что постоянство изомерного сдвига для различных
концентраций бора обусловлено компенсацией вкладов,
связанных с уменьшением заселенности 3d- и ростом
заселенности 4s-состояний железа. С возрастанием кон-
центрации бора происходит стабилизация бороцементи-
тов, и вблизи состава Fe3C0.80B0.20 наблюдается смена
знака энтальпии образования. ММ на атомах железа и
полная намагниченность возрастают с ростом концен-
трации бора, и индуцированные ММ на атомах бора
выше, чем на атомах углерода, за счет более сильной
орбитальной p−d-гибридизации.
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