
�¨±¼¬  ¢ ����, ²®¬ 91, ¢»¯. 3, ±. 154 { 157 c 2010 £. 10 ´¥¢° «¿�®±² ¢ ¶¥¬¥²¨²  ¢ § ¢¨±¨¬®±²¨ ®² ²¥¬¯¥° ²³°». In-situ¥©²°®®£° ´¨¿ ¨ °¥§³«¼² ²» ab-initio ° ±·¥²®¢�.�. �®°®¨+1), �.�.�¥°£¥°+�, �.�. �®°®±²»°¥¢+r, �. �. �°¶¥¢�, �. �. �³§¥¶®¢+r, �. �.�¬ ª®¢�+�±²¨²³² ´¨§¨ª¨ ¬¥² ««®¢ �° «¼±ª®£® ®²¤. ���, �ª ²¥°¨¡³°£, �®±±¨¿��±²¨²³² µ¨¬¨¨ ²¢¥°¤®£® ²¥«  �° «¼±ª®£® ®²¤. ���, �ª ²¥°¨¡³°£, �®±±¨¿r��� \�±²¨²³² ª¢ ²®¢®£® ¬ ²¥°¨ «®¢¥¤¥¨¿", �ª ²¥°¨¡³°£, �®±±¨¿��±±«¥¤®¢ ²¥«¼±ª®-²¥µ®«®£¨·¥±ª¨© ¶¥²° \�³±´¥°°", � £¨²®£®°±ª, �®±±¨¿�®±²³¯¨«  ¢ °¥¤ ª¶¨¾ 28 ¤¥ª ¡°¿ 2009 £.�²°³ª²³°®¥ ±®±²®¿¨¥ ³£«¥°®¤¨±²®© ½¢²¥ª²®¨¤®© ±² «¨ ¨±±«¥¤®¢ ® ¬¥²®¤®¬ ¥©²°®®© ¤¨´° ª-¶¨¨ in-situ ¢ ¨²¥°¢ «¥ ²¥¬¯¥° ²³° ®² ª®¬ ²®© ¤® 800 ��. �®ª § ®, ·²® ± °®±²®¬ ²¥¬¯¥° ²³°» ¯°®-¨±µ®¤¨² ±¨¦¥¨¥ ±®¤¥°¦ ¨¿ ³£«¥°®¤  ¢ ¶¥¬¥²¨²¥ ¯°¨ ¬ «®¬ ¨§¬¥¥¨¨ ¥£® ¢¥±®¢®© ¤®«¨ ¨ ¯ ° ¬¥²-°®¢ ®°²®°®¬¡¨·¥±ª®© °¥¸¥²ª¨. �¥§³«¼² ²» ¯¥°¢®¯°¨¶¨¯»µ ° ±·¥²®¢ ¥±²¥µ¨®¬¥²°¨·¥±ª¨µ ª °¡¨¤®¢Fe3Cx (0 < x < 1) ¯®ª §»¢ ¾², ·²® ±²°³ª²³°  ¶¥¬¥²¨²  ±®µ° ¿¥² ³±²®©·¨¢®±²¼ ¯°¨ ®¡° §®¢ ¨¨ ¢ -ª ±¨© ¢ ³£«¥°®¤®© ¯®¤°¥¸¥²ª¥, ½¥°£¨¿ ª®²®°»µ ®²®±¨²¥«¼® ¬ « . � ª¨¬ ®¡° §®¬, ¶¥¬¥²¨² ±«¥¤³¥²° ±±¬ ²°¨¢ ²¼ ª ª ´ §³ ¢¥¤°¥¨¿ Fe3Cx ± ¸¨°®ª®© ®¡« ±²¼¾ £®¬®£¥®±²¨.�¥¬¥²¨² { ª °¡¨¤ ¦¥«¥§  Fe3C { ¿¢«¿¥²±¿ ®¤-®© ¨§ ®±®¢»µ ±²°³ª²³°»µ ±®±² ¢«¿¾¹¨µ ³£«¥-°®¤¨±²»µ ¨§ª®«¥£¨°®¢ »µ ±² «¥©, ®¯°¥¤¥«¿¾¹¨µ¨µ ¯°®·®±²»¥ ¨ ¯« ±²¨·¥±ª¨¥ ±¢®©±²¢ . �®£« ±®±³¹¥±²¢³¾¹¨¬ ¯°¥¤±² ¢«¥¨¿¬, ¶¥¬¥²¨² ¨¬¥¥² ®°-²®°®¬¡¨·¥±ª³¾ °¥¸¥²ª³, ¢ ª®²®°®© ³£«¥°®¤ § ¨¬ -¥² ¯°¨§¬ ²¨·¥±ª¨¥ ¯®§¨¶¨¨ [1],   ¥£® ±®±² ¢ ®±² ¥²±¿¡«¨§ª¨¬ ª ±²¥µ¨®¬¥²°¨·¥±ª®¬³ ¢® ¢±¥¬ ²¥¬¯¥° ²³°-®¬ ¨²¥°¢ «¥ ±³¹¥±²¢®¢ ¨¿ [2]. �¤ ª® °¥§³«¼² -²» ° ¡®² [3 { 5] ³ª §»¢ ¾², ·²® ¶¥¬¥²¨² ¬®¦¥²  -µ®¤¨²¼±¿ ¨ ¢ ¥±²¥µ¨®¬¥²°¨·¥±ª®¬ ±®±²®¿¨¨.� ª®¯¨¢¸¨¥±¿ ¢ ¯®±«¥¤¥¥ ¢°¥¬¿ ´ ª²» [6 { 9]±¢¨¤¥²¥«¼±²¢³¾², ·²® ª®¶¥²° ¶¨¿ ³£«¥°®¤  ¢ °¥-¸¥²ª¥ ¶¥¬¥²¨²  ±³¹¥±²¢¥® § ¢¨±¨² ®² ±¯®±®¡ ¥£® ¯®«³·¥¨¿ ¨ ¨§¬¥¿¥²±¿ ¯°¨ ®²¦¨£¥ § ª «¥®-£® ±®±²®¿¨¿. � ° ¡®² µ [10 { 12] ³±² ®¢«¥®, ·²® ¢¯°®¶¥±±¥ ¨²¥±¨¢®© ¯« ±²¨·¥±ª®© ¤¥´®°¬ ¶¨¨ ª®-¶¥²° ¶¨¿ ³£«¥°®¤  ¢ ¶¥¬¥²¨²¥ ¬®¦¥² § ·¨²¥«¼-® ¯®¨§¨²¼±¿ (¤® 16  ².% [11]), ¯°¨ ±®µ° ¥¨¨ ¥£®®°²®°®¬¡¨·¥±ª®© ±²°³ª²³°». �°¨ ½²®¬ ¯®ª¨¤ ¾¹¨¥¶¥¬¥²¨²  ²®¬» ³£«¥°®¤  ±¥£°¥£¨°³¾²   ¤¥´¥ª² µ±²°³ª²³°» ´¥°°¨²  [12].�¥®°¥²¨·¥±ª®¥ ¨±±«¥¤®¢ ¨¥ ¶¥¬¥²¨²  ± ¨±¯®«¼-§®¢ ¨¥¬ ¯¥°¢®¯°¨¶¨¯»µ ¬¥²®¤®¢ ¡»«® ¯°¥¤¯°¨-¿²® ¢ ° ¡®² µ [13 { 18]. �±² ®¢«¥®, ·²® § ¯®«¥-¨¥ ³£«¥°®¤®¬ ¯°¨§¬ ²¨·¥±ª¨µ ¯®§¨¶¨© ¢ ª °ª ±¥¨§  ²®¬®¢ Fe ¿¢«¿¥²±¿ ½¥°£¥²¨·¥±ª¨ ¡®«¥¥ ¢»£®¤-»¬ [18]. � ° ¡®²¥ [17] ¯®ª § ®, ·²® ½«¥ª²°® ¿±²°³ª²³°  ¬ «® ¬¥¿¥²±¿ ¯°¨ ®²ª«®¥¨¨ ®² ±²¥µ¨®-1)e-mail: voronin@imp.uran.ru

¬¥²°¨¨. �²®² °¥§³«¼² ² ¯®¤²¢¥°¦¤ ¥² £¨¯®²¥§³ [3],±®£« ±® ª®²®°®© ¶¥¬¥²¨² ¥ ¿¢«¿¥²±¿ µ¨¬¨·¥±ª¨¬±®¥¤¨¥¨¥¬,   ¤®«¦¥ ±ª®°¥¥ ° ±±¬ ²°¨¢ ²¼±¿ ª ª²¢¥°¤»© ° ±²¢®° ³£«¥°®¤  ¢ °¥¸¥²ª¥ ¦¥«¥§ . �±®-¢»¢ ¿±¼   ² ª¨µ ¯°¥¤±² ¢«¥¨¿µ, ¢ [19] ¯°¥¤«®¦¥ ²¥®°¨¿ ²¥°¬®¤¨ ¬¨·¥±ª¨µ ±¢®©±²¢ ¶¥¬¥²¨² .�° ¤¨¶¨®»¥ ¯°¥¤±² ¢«¥¨¿ ®¡ ³§ª®© ®¡« ±²¨£®¬®£¥®±²¨ ¶¥¬¥²¨²  ®±®¢ »   °¥§³«¼² ² µ¨§¬¥°¥¨¿ ²¥¬¯¥° ²³°®© § ¢¨±¨¬®±²¨ ¯ ° ¬¥²°®¢°¥¸¥²ª¨ [3] ¨ ª®±¢¥»µ ¤ »µ, ¯®«³·¥»µ   § -ª «¥»µ ®¡° §¶ µ. � ²® ¦¥ ¢°¥¬¿, °¥§³«¼² ²» ° ¡®²[6 { 9] ¯®ª §»¢ ¾², ·²® ² ª¨¥ ¤ »¥ ¥ ¬®£³²  ¤¥ª-¢ ²® ®¯¨±»¢ ²¼ ±®±²®¿¨¥ ¶¥¬¥²¨²  ¯°¨ ¢»±®ª¨µ²¥¬¯¥° ²³° µ.�  ±²®¿¹¥© ° ¡®²¥ ±²°³ª²³°  ¶¥¬¥²¨²  ¢ ±² -«¨ ¨±±«¥¤®¢   ¥©²°®®£° ´¨·¥±ª¨ in-situ ¢ ¸¨°®-ª®¬ ¨²¥°¢ «¥ ²¥¬¯¥° ²³°. �°¥¨¬³¹¥±²¢®¬ ¬¥²®¤ ¥©²°®®© ¤¨´° ª¶¨¨, ¯® ±° ¢¥¨¾ ± °¥²£¥®¢-±ª®©, ¿¢«¿¥²±¿ ¢»±®ª ¿ ·³¢±²¢¨²¥«¼®±²¼ ¯® ®²®-¸¥¨¾ ª «¥£ª¨¬ ½«¥¬¥² ¬ ¢ ±¯« ¢¥ ( ¬¯«¨²³¤  ° ±-±¥¿¨¿ ²¥¯«®¢»µ ¥©²°®®¢ ³£«¥°®¤  «¨¸¼   30%¬¥¼¸¥, ·¥¬ ³ ¦¥«¥§ ). �±±«¥¤®¢ ¨¿ ¯°®¢®¤¨«¨±¼± ¨±¯®«¼§®¢ ¨¥¬ ¥©²°®®£® ¤¨´° ª²®¬¥²°  ¢»±®-ª®£® ° §°¥¸¥¨¿ �7    ¨±±«¥¤®¢ ²¥«¼±ª®¬ °¥ ª²®°¥���-2� (£. � °¥·»©). �¥©²°®®£° ¬¬» ¡»«¨ ±¿-²» ¯°¨  £°¥¢¥ ®² ª®¬ ²®© ²¥¬¯¥° ²³°» ¤® 800 ��¨ ¯®±«¥¤³¾¹¥¬ ®µ« ¦¤¥¨¨; ¯°¨ ª ¦¤®© ²¥¬¯¥° ²³-°¥ ®¡° §¥¶ ¢»¤¥°¦¨¢ «±¿ ®ª®«® 1· ¤«¿ ¤®±²¨¦¥¨¿° ¢®¢¥±®£® ±®±²®¿¨¿.�²°³ª²³°®¥ � !  (��� ! ���) ¯°¥¢° ¹¥-¨¥ ±®¯°®¢®¦¤ «®±¼ ²¥¬¯¥° ²³°»¬ £¨±²¥°¥§¨±®¬;154 �¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 91 ¢»¯. 3 { 4 2010



�®±² ¢ ¶¥¬¥²¨²  ¢ § ¢¨±¨¬®±²¨ ®² ²¥¬¯¥° ²³°». In-situ ¥©²°®®£° ´¨¿ : : : 155°¥´«¥ª±» �-´ §» ¨±·¥§ «¨ ¯°¨ 690 �� ¨ ¢®±±²  ¢-«¨¢ «¨±¼ ¯®±«¥ ®µ« ¦¤¥¨¿ ¯°¨ 630 �C. � ¯¥°¥µ®¤-®¬ ¨²¥°¢ «¥ ²¥¬¯¥° ²³° 630{690��  ¡«¾¤ ¾²±¿°¥´«¥ª±» ®¡¥¨µ � ¨ -´ § ¦¥«¥§ , ²® ¥±²¼ ¢ ½²®¬ ¨-²¥°¢ «¥ ²¥¬¯¥° ²³° °¥ «¨§³¥²±¿ ¤¢³µ´ § ¿ ®¡« ±²¼.�  °¨±.1  ¯°¥¤±² ¢«¥  ½ª±¯¥°¨¬¥² «¼ ¿¥©²°®®£° ¬¬  ¨±±«¥¤³¥¬®© ±² «¨ ±®±² ¢ , ¡«¨§-
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�¨±.1. �¥©²°®®£° ¬¬  ±² «¨ ¯°¨ ª®¬ ²®© ²¥¬¯¥-° ²³°¥ ( ) ¨ ´° £¬¥²» ¥©²°®®£° ¬¬, ¯®ª §»¢ ¾-¹¨¥ ¯¨ª¨ ¶¥¬¥²¨²  ¯°¨ ¤¢³µ ²¥¬¯¥° ²³° µ 20 �� ¨600 �� (b)ª®£® ª ½¢²¥ª²®¨¤®¬³ (0,84 ¢¥±.% �, 0,59 ¢¥±.%Mn), ¯°¨ ª®¬ ²®© ²¥¬¯¥° ²³°¥. �¨¤®, ·²®  -°¿¤³ ± ¨²¥±¨¢»¬¨ °¥´«¥ª± ¬¨ ª³¡¨·¥±ª®© ´ §»´¥°°®¬ £¨²®£® �-Fe,   ¤¨´° ª¶¨®®© ª °²¨¥¬¥¦¤³ ¨¬¨ ¯°¨±³²±²¢³¾² ¬¥¥¥ ¨²¥±¨¢»¥ ¯¨ª¨¶¥¬¥²¨²  Fe3C. �  ®±®¢ ¨¨   «¨§  ®²®±¨²¥«¼-®© ¨²¥±¨¢®±²¨ ¯¨ª®¢ ¤¢³µ ´ § ¬»  ¸«¨, ·²®±®¤¥°¦ ¨¥ ¶¥¬¥²¨²  ±®±² ¢«¿¥² 14�2 ¢¥±.%.� ±·¥² ±²°³ª²³°®£® ´ ª²®°  ¤«¿ ° §«¨·»µª°¨±² ««¨·¥±ª¨µ ¯«®±ª®±²¥© ¶¥¬¥²¨²  ¯®ª § «,·²® ¢ § ¢¨±¨¬®±²¨ ®² ¨¤¥ª±®¢ �¨««¥°  ¨§¬¥¿¥²±¿¢ª« ¤  ²®¬®¢ ³£«¥°®¤  ¢ ¨²¥±¨¢®±²¼ ®²° ¦¥¨¿,¨ ½²®² ¢ª« ¤ ¬®¦¥² ¡»²¼ ª ª ¯®«®¦¨²¥«¼»¬, ² ª¨ ®²°¨¶ ²¥«¼»¬. �«¥¤®¢ ²¥«¼®, ¯°¨ ¨§¬¥¥¨¨

±®¤¥°¦ ¨¿ ³£«¥°®¤  ¢ ¶¥¬¥²¨²¥ · ±²¼ ¯¨ª®¢ ¡³¤¥²³¢¥«¨·¨¢ ²¼ ±¢®¾ ¨²¥±¨¢®±²¼, ¤°³£ ¿ · ±²¼ {³¬¥¼¸ ²¼, ·²® ¬» ¨  ¡«¾¤ ¥¬   °¨±.1b,   ª®-²®°®¬ ¯°¥¤±² ¢«¥» ´° £¬¥²» ½ª±¯¥°¨¬¥² «¼»µ¥©²°®®£° ¬¬ ¯°¨ ²¥¬¯¥° ²³° µ 200 ¨ 600 ��.�°®¬¥ ²®£®, ± °®±²®¬ ²¥¬¯¥° ²³°» ¯®«®¦¥¨¥ ¯¨ª®¢±¬¥¹ ¥²±¿ ¢ ±²®°®³ ¡®«¼¸¨µ ³£«®¢, ·²® ³ª §»¢ ¥²  ³¢¥«¨·¥¨¥ ¯ ° ¬¥²°®¢ °¥¸¥²ª¨.�°¨ ²¥¬¯¥° ²³° µ ¢»¸¥ ´ §®¢®£® � !  ¯°¥¢° -¹¥¨¿, T > 690 ��,  ¡«¾¤ «¨±¼ «¨¸¼ °¥´«¥ª±» -Fe,  ¯¨ª¨ ¶¥¬¥²¨²  ®²±³²±²¢®¢ «¨. � ²® ¦¥ ¢°¥¬¿ ¯®±-«¥ ®µ« ¦¤¥¨¿ ¯°¨ ²¥¬¯¥° ²³° µ ®¡° ²®£®  ! �¯°¥¢° ¹¥¨¿, T < 630 ��, ¢®§¨ª «¨ ¯¨ª¨ ¶¥¬¥²¨² ¨ ¥£® ±®¤¥°¦ ¨¥ ¢ ®¡° §¶¥ ¡»«® ¡«¨§ª¨¬ ª 14 ¢¥±.%.� ©¤¥»¥ § ·¥¨¿ ¯ ° ¬¥²°®¢ °¥¸¥²ª¨ ¢ ®¡« ±²¨ª®¬ ²»µ ²¥¬¯¥° ²³° µ®°®¸® ±®£« ±³¾²±¿ ± ¨§¢¥±²-»¬¨ ½ª±¯¥°¨¬¥² «¼»¬¨ ¤ »¬¨ [16]. � °®±²®¬²¥¬¯¥° ²³°» ¯ ° ¬¥²°» °¥¸¥²ª¨ ³¢¥«¨·¨¢ ¾²±¿ «¨-¥©®, ±«¥¤³¿ ²¥¯«®¢®¬³ ° ±¸¨°¥¨¾ (±¬. ² ¡«¨¶³).� ª¨¬ ®¡° §®¬, ±²°³ª²³°  ¶¥¬¥²¨²  ¨ ¥£® ¬ ±±®¢ ¿¤®«¿ ±®µ° ¿¾²±¿ ¢® ¢±¥¬ ¨²¥°¢ «¥ ²¥¬¯¥° ²³° ±³-¹¥±²¢®¢ ¨¿ �-Fe.� ° ¬¥²°» °¥¸¥²ª¨ ¶¥¬¥²¨²  ¢ § ¢¨±¨¬®±²¨ ®²²¥¬¯¥° ²³°»T , �C a, �A b, �A c, �A20 4.523 5.080 6.751600 4.567 5.138 6.829� ²® ¦¥ ¢°¥¬¿, ª®²°®«¨°³¿ ° ±¯®«®¦¥¨¥ ¨ ª®-¶¥²° ¶¨¾ ³£«¥°®¤  ¢ ¿·¥©ª¥ ¶¥¬¥²¨² , ¬» ¯®«³-·¨«¨ ¥®¦¨¤ »© °¥§³«¼² ². �ª § «®±¼, ·²® ª®-¶¥²° ¶¨¿ ³£«¥°®¤  ¢ ¶¥¬¥²¨²¥ ¥¯°¥°»¢® ³¬¥¼-¸ ¥²±¿ ¯°¨ ¯®¢»¸¥¨¨ ²¥¬¯¥° ²³°» (°¨±.2). �® ¥±²¼¶¥¬¥²¨² ¥ ¿¢«¿¥²±¿ ±²¥µ¨®¬¥²°¨·¥±ª¨¬ ±®¥¤¨¥-¨¥¬,   ¨¬¥¥² ¯¥°¥¬¥»© ±®±² ¢ Fe3Cx. �°¨ ½²®¬¢¥«¨·¨  x ¯®¨¦ ¥²±¿ «¨¥©®, ¤®±²¨£ ¿ § ·¥¨¿x � 0:75 ¯°¨ ¯°¨¡«¨¦¥¨¨ ª ²¥¬¯¥° ²³°¥ � !  ¯¥-°¥µ®¤ ,   § ²¥¬ °¥§ª® ¯ ¤ ¥² ¢ ¤¢³µ´ §®© ®¡« ±²¨.�°¨   «¨§¥ ±²°³ª²³°» ��� Fe-C ¬»   ¯¥°¢®¬¸ £¥ ¥ ³·¨²»¢ «¨  «¨·¨¿ ³£«¥°®¤  ¢ °¥¸¥²ª¥ ¨¯®«³·¨«¨ ´ ª²®° ±µ®¤¨¬®±²¨ (Rb) ¯®°¿¤ª  6.7%, ·²®¢ 3 ° §  ¯°¥¢»¸ ¥² ¢¥«¨·¨³ Rb ¤«¿ ��� ±²°³ª²³-°». �²®¡» «®ª «¨§®¢ ²¼ ¯®«®¦¥¨¥ ³£«¥°®¤  ¢ ���±²°³ª²³°¥, ¬» ¤®¯®«¨«¨   «¨§ ¯®±²°®¥¨¥¬ ° §-®±²®© ´³°¼¥-ª °²»  ²®¬®© ¯«®²®±²¨ ¢ ¿·¥©ª¥,ª®²®° ¿ ¯®ª § «  ¤®¯®«¨²¥«¼³¾ ¯«®²®±²¼ ¢ ³§-« µ (1/2,0,0) ��� °¥¸¥²ª¨. �°¥¤¯®«®¦¨¢, ·²® ¨¬¥-® ¢ ½²¨µ ³§« µ ° ±¯®« £ ¾²±¿  ²®¬» ³£«¥°®¤ , ¬»¯®«³·¨«¨ ±µ®¤¨¬®±²¼ 2.3%, ¯°¨ ½²®¬ ±®±² ¢ ®¡° §-¶  ®ª § «±¿ FeC0:043�0:003, ·²® µ®°®¸® ±®£« ±³¥²±¿ ±�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 91 ¢»¯. 3 { 4 2010
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�¨±.2. � ¢¨±¨¬®±²¼ ª®¶¥²° ¶¨¨ ³£«¥°®¤  ¢ ¶¥¬¥-²¨²¥ ®² ²¥¬¯¥° ²³°» ¯°¨  £°¥¢¥ (²¥¬»¥ ²®·ª¨) ¨®µ« ¦¤¥¨¨ (±¢¥²«»¥ ²®·ª¨). �³ª²¨°®© «¨¨¥© ¯®-ª §   «¨¥© ¿  ¯°®ª±¨¬ ¶¨¿ X(T ) ¢¥ ¤¢³µ´ §®©®¡« ±²¨ª®¶¥²° ¶¨¥© ³£«¥°®¤ , ®¯°¥¤¥«¥®© ¨§ ±®¤¥°¦ -¨¿ ¶¥¬¥²¨²  ¢ �-®¡« ±²¨ FeC0:04�0:004.�°¨ ¯®¨¦¥¨¨ ²¥¬¯¥° ²³°» ª®¶¥²° ¶¨¿ ³£«¥-°®¤  ¢ ¶¥¬¥²¨²¥ ¢®±±²  ¢«¨¢ ¥²±¿ ¤® ²®© ¦¥ ¢¥«¨-·¨», ª®²®° ¿ ¡»«  ¯°¨  £°¥¢¥ (±¬. °¨±.2), ²® ¥±²¼¯°®¶¥±± ¯®«®±²¼¾ ®¡° ²¨¬, ¨ ¬» ¨¬¥¥¬ ¤¥«® ± ° ¢-®¢¥±»¬ ±®±²®¿¨¥¬ ¶¥¬¥²¨² . �°¨ ½²®¬ ±²°³ª²³-°  ¶¥¬¥²¨²  ¿¢«¿¥²±¿ ³±²®©·¨¢®© ¯® ®²®¸¥¨¾ ª¨§¬¥¥¨¾ ª®¶¥²° ¶¨¨ ³£«¥°®¤ . �²®² ¢»¢®¤ ±®-£« ±³¥²±¿ ± ª®±¢¥»¬¨ ¤ »¬¨ [6 { 9] ¨ ° §¢¨¢ ¥-¬»¬¨ ¢ [3, 17] ¯°¥¤±² ¢«¥¨¿¬¨ ® ¶¥¬¥²¨²¥ ª ª ° ±-²¢®°¥ ¢¥¤°¥¨¿ ¢ °¥¸¥²ª¥ ¦¥«¥§ .� ¶¥«¼¾ ¢»¿±¨²¼ ¯°¨·¨» ¥®¡»·® ¢»±®ª®©³±²®©·¨¢®±²¨ °¥¸¥²ª¨ ¶¥¬¥²¨²  ¬» ¯°®¢¥«¨ ¯¥°-¢®¯°¨¶¨¯»© ° ±·¥² ¥£® ½¥°£¨¨ ¨ ±²°³ª²³°»¬¥²®¤®¬ PAW-VASP (Vienna Ab-initio SimulationPackage [20 { 22]) ¤«¿ ±²¥µ¨®¬¥²°¨·¥±ª®£® ±®±² ¢  ¨¯°¨ ¢¢¥¤¥¨¨ ¢ ª ±¨© ¢ ³£«¥°®¤³¾ ¯®¤°¥¸¥²ª³.�ª« ¤ ®¡¬¥®-ª®°°¥«¿¶¨®®© ½¥°£¨¨ ± ®¡®¡¹¥-»¬¨ £° ¤¨¥²»¬¨ ¯®¯° ¢ª ¬¨ (GGA) ³·¨²»¢ «±¿¢ ´®°¬¥, ¯°¥¤«®¦¥®© ¢ [23], ± ¯ ° ¬¥²°¨§ ¶¨¥©[24]. � ° ±·¥²¥ ¨±¯®«¼§®¢ « ±¼ 32- ²®¬ ¿ ¿·¥©ª  ¶¥-¬¥²¨² , ±®¤¥°¦ ¹ ¿ 24  ²®¬  ¦¥«¥§  ¨ ¯¥°¥¬¥®¥(8, 6, 5, 4 ¨«¨ 3) ·¨±«®  ²®¬®¢ ³£«¥°®¤ ; ¯°¨ ½²®¬®±³¹¥±²¢«¿« ±¼ ¯®« ¿ ±²°³ª²³° ¿ °¥« ª± ¶¨¿.� ¨²¥°¥±³¾¹¥© ®¡« ±²¨ ²¥¬¯¥° ²³° ¶¥¬¥²¨² µ®¤¨²±¿ ¢ ¯ ° ¬ £¨²®¬ ±®±²®¿¨¨. � ° ±·¥-² µ ¬»  ¯¯°®ª±¨¬¨°®¢ «¨ ¥£® ¬ £¨²³¾ ±²°³ª²³°³§ ¤ ¨¥¬  ²¨´¥°°®¬ £¨²®£® ¯®°¿¤ª  ± ·¥°¥¤³¾-¹¨¬±¿  ¯° ¢«¥¨¥¬ ¬ £¨²»µ ¬®¬¥²®¢ ¢¤®«¼ ®±¨c (² ª®¥ ¯°¨¡«¨¦¥¨¥ ¯®§¢®«¿¥² ³¤®¢«¥²¢®°¨²¥«¼®®¯¨± ²¼ ¯ ° ¬ £¨²®¥ ±®±²®¿¨¥ -Fe [25]).

�  °¨±.3 ¯®ª §   § ¢¨±¨¬®±²¼ ¯ ° ¬¥²°®¢°¥¸¥²ª¨ ¶¥¬¥²¨²  ®² ±®±² ¢ . �¨¤®, ·²® ¢¢¥¤¥¨¥
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�¨±.3. � ¢¨±¨¬®±²¼ ° ±±·¨² »µ ¯ ° ¬¥²°®¢ °¥¸¥²ª¨¶¥¬¥²¨²  ®² ±®±² ¢ ¢ ª ±¨© ¯°¨¢®¤¨² ª ¥¡®«¼¸®¬³ ²¥²° £® «¼®¬³¨±ª ¦¥¨¾ °¥¸¥²ª¨ ¶¥¬¥²¨²  (¯ ° ¬¥²°» a ¨ b³¬¥¼¸ ¾²±¿, ¯ ° ¬¥²° c ¥ ¬¥¿¥²±¿) ¯°¨ ±®µ° -¥¨¨ ¥¥ ®°²®°®¬¡¨·¥±ª®© ±²°³ª²³°» ¨ ¯®«®¦¥¨©®±®¢»µ ª°¨±² «««®£° ´¨·¥±ª¨µ ¯«®±ª®±²¥©. �®-²¿ ¢ ®ª°¥±²®±²¨ ³£«¥°®¤»µ ¢ ª ±¨© °¥¸¥²ª Fe3Cx ¨±¯»²»¢ ¥² ±³¹¥±²¢¥»¥ ¤¥´®°¬ ¶¨¨, ® ¯°®¤®«¦ ¥² ®±² ¢ ²¼±¿ ³±²®©·¨¢®© ¤ ¦¥ ¯°¨ x � 0:5.�®¤¥«¨°³¿ ®¯¨± »¬ ¢»¸¥ ±¯®±®¡®¬ ¯ ° -¬ £¨²®¥ ±®±²®¿¨¥ ¶¥¬¥²¨² , ¬» ¯®«³·¨«¨½¥°£¨¾ ®¡° §®¢ ¨¿ ¶¥¬¥²¨²  �Ecmt(x) == E(NFe3Cx) � 3NE(Fe) � NXE(C), £¤¥ E(Fe) {½¥°£¨¿, ¯°¨µ®¤¿¹ ¿±¿    ²®¬ �-Fe, E(C) { ½¥°-£¨¿ ³£«¥°®¤  ¢ ±²°³ª²³°¥ £° ´¨² . � ª ¢¨¤® ¨§°¨±.4, ¢¥«¨·¨  �Ecmt(x) ° ±²¥² ¯°¨ ®²ª«®¥¨¨ ®²
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�®±² ¢ ¶¥¬¥²¨²  ¢ § ¢¨±¨¬®±²¨ ®² ²¥¬¯¥° ²³°». In-situ ¥©²°®®£° ´¨¿ : : : 157±²¥µ¨®¬¥²°¨¨, ®¤ ª® ¨§¬¥¥¨¥ ¥¥ ¥¢¥«¨ª® ¨ ¤ ¦¥¯°¨ x = 0:5 ±®±² ¢«¿¥² ®ª®«® 50 ¬½�/ ².Fe (²® ¥±²¼� 550K/ ²), ·²® ±®¯®±² ¢¨¬® ± ½¥°£¨¥© ²¥¯«®¢»µ´«³ª²³ ¶¨©. �±¯®«¼§³¿ ° ±±·¨² ³¾ § ¢¨±¨¬®±²¼�Ecmt(x), ¬»  ¸«¨ ½¥°£¨¾ ®¡° §®¢ ¨¿ ¢ ª ±¨¨¢ ³£«¥°®¤®© ¯®¤°¥¸¥²ª¥ (¯°¨ ¯¥°¥µ®¤¥ ³£«¥°®¤ ¢ £° ´¨²) EformV c = 0:2 ½�, ·²® ¢ ²°¨ ° §  ¬¥¼¸¥,·¥¬ ¯®«³·¥ ¿ ° ¥¥ ¢ [26] ¤«¿ ´¥°°®¬ £¨²®£®±®±²®¿¨¿ ¶¥¬¥²¨² . �²®«¼ ¬ « ¿ ¢¥«¨·¨  EformV c¯°¨¢®¤¨² ª  ®¬ «¼® ¢»±®ª®© ª®¶¥²° ¶¨¨ ° ¢-®¢¥±»µ ¢ ª ±¨©; ¯°¨ ²¥¬¯¥° ²³° µ ¢¡«¨§¨ � � ¯¥°¥µ®¤  exp(�EformV c =kT ) � 0:1, ·²® ±®¯®±² ¢¨¬® ±ª®¶¥²° ¶¨¥©,  ¡«¾¤ ¥¬®©   ½ª±¯¥°¨¬¥²¥.�¡° ¡®²ª  °¥§³«¼² ²®¢ ¥©²°®®£° ´¨¨ ¤ ¥² ®²-ª«®¥¨¥ ±®±² ¢  ¶¥¬¥²¨²  ®² ±²¥µ¨®¬¥²°¨·¥±ª®£®(� 25 ².% ¯°¨ 800 ��, °¨±.2), ª®²®°®¥ § ·¨²¥«¼®¯°¥¢»¸ ¥² § ·¥¨¥, ¯®«³·¥®¥ ¯°¨ ¨±±«¥¤®¢ ¨¨§ ª «¥»µ ®¡° §¶®¢ [3] (� 2  ².%), ® ±° ¢¨¬® ±®¡¥¤¥¨¥¬ ¶¥¬¥²¨²  ³£«¥°®¤®¬ ¢ °¥§³«¼² ²¥ ¨-²¥±¨¢®© ¯« ±²¨·¥±ª®© ¤¥´®°¬ ¶¨¨ [11]. �«¿ ¤ -®© ¢¥±®¢®© ¤®«¨ ¶¥¬¥²¨²   ¡«¾¤ ¥¬®¥ ®²ª«®¥¨¥¥£® ±®±² ¢  ®² ±²¥µ¨®¬¥²°¨·¥±ª®£® ¡³¤¥² ¯°¨¢®¤¨²¼ª ¯¥°¥±»¹¥¨¾ ³£«¥°®¤®¬ ¬ ²°¨¶» �-Fe, ª®²®°®¥ ¤®-±²¨£ ¥²� 1  ².% ¯°¨ ²¥¬¯¥° ²³° µ, ¡«¨§ª¨µ ª  · «³� �  ¯°¥¢° ¹¥¨¿. �®±ª®«¼ª³ ² ª®¥ ¯¥°¥±»¹¥¨¥§ ·¨²¥«¼® ¯°¥¢®±µ®¤¨² ¯°¥¤¥« ° ±²¢®°¨¬®±²¨ ³£-«¥°®¤  ¢ �-Fe (� 0.1  ².% ¯°¨ ½¢²¥ª²®¨¤®© ²¥¬¯¥° -²³°¥), ±«¥¤³¥² ®¦¨¤ ²¼, ·²® ¨§¡»²®·»© ³£«¥°®¤ ±¥-£°¥£¨°³¥²   ±²°³ª²³°»µ ¤¥´¥ª² µ ¬ ²°¨¶», ² ª¨µª ª ¤¨±«®ª ¶¨¨, £° ¨¶» §¥°¥, ¬¥¦´ §»¥ £° ¨-¶». �®½²®¬³ ±«¥¤³¥² ®¦¨¤ ²¼, ·²® ®¡¥¤¥¨¥ ¶¥¬¥-²¨²  ³£«¥°®¤®¬ § ¢¨±¨² ®² ±²°³ª²³°®£® ±®±²®¿¨¿®¡° §¶  ¨ ¬®°´®«®£¨¨ ¶¥¬¥²¨²®© ´ §». � ¡«¾¤ ¥-¬®¥ ¯ ¤¥¨¥ ¢¥«¨·¨» x ¯°¨ ²¥¬¯¥° ²³° µ, ±®®²¢¥²-±²¢³¾¹¨µ ¤¢³µ´ §®© ®¡« ±²¨ (°¨±.2), ®¡³±«®¢«¥®,¯®-¢¨¤¨¬®¬³, ¯®¿¢«¥¨¥¬ ¢»¤¥«¥¨© -´ §» Fe, ¢ ª®-²®°»µ ³£«¥°®¤ ¨¬¥¥² ¢»±®ª³¾ ° ±²¢®°¨¬®±²¼.� ª¨¬ ®¡° §®¬, ¢ °¥§³«¼² ²¥ in � situ ¥©²°®-®£° ´¨·¥±ª®£® ¨±±«¥¤®¢ ¨¿ ±²°³ª²³°» ³£«¥°®¤¨-±²®© ±² «¨ ®¡ °³¦¥® § ·¨²¥«¼®¥ ®²ª«®¥¨¥ ±®-±² ¢  ¶¥¬¥²¨²  ®² ±²¥µ¨®¬¥²°¨·¥±ª®£® ¯°¨ ±®µ° ¥-¨¨ ¥£® ¬ ±±®¢®© ¤®«¨ ¨ ª°¨±² ««¨·¥±ª®© °¥¸¥²ª¨.�®«³·¥»¥ °¥§³«¼² ²» ¯®ª §»¢ ¾², ·²® ¶¥¬¥²¨²±«¥¤³¥² ° ±±¬ ²°¨¢ ²¼ ª ª ´ §³ ¢¥¤°¥¨¿ ±®±² ¢ Fe3Cx ± ¸¨°®ª®© ®¡« ±²¼¾ £®¬®£¥®±²¨.1. E. J. Fasiska and G.A. Je�rey, Acta Cryst. 19, 463(1965).
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