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На основе расчетов параметров активационных процессов для золота показано, что если на создание

дефекта (вакансии или диффундирующего атома) требуется энергия, меньшая определенного значения

(hi < hsi ), или возникающий дефект имеет объем меньше определенной величины (v i < vsi), то такой дефект

имеет отрицательную энтропию, т. е. этот дефект упорядочивает кристалл. Изучено изменение функций hsi

и vsi с ростом давления.
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Процесс образования дефектов в кристалле (вакансий
и диффундирующих атомов) — одно из загадочных

явлений природы. Почему при изобарическом нагреве

или при изотермическом растяжении в кристалле появ-

ляются дефекты? Всегда ли дефекты разупорядочивают

термодинамически устойчивый кристалл? Эти вопросы

нуждаются в изучении. Поэтому исследованию дефектов

в кристалле уделяется большое внимание [1–4].

В работе [5] нами был предложен аналитический ме-

тод (т. е. без компьютерного моделирования) для расчета
параметров образования электронейтральных вакансий

и самодиффузии атомов в однокомпонентном кристалле.

В настоящей работе этот метод использован для изу-

чения корреляции энтропии активационного процесса с

энтальпией и с объемом активационного процесса при

различных температурах (T ) и давлениях (P).

Представим монокристалл однокомпонентного веще-

ства из N атомов в виде структуры из N + Nv ячеек

одинакового размера, в которой Nv ячеек вакантны, и

они однородно распределены по объему кристалла V .

При этом будем полагать, что атомы в системе могут

находиться в двух состояниях: в локализованном и

делокализованном. В локализованном состоянии атом

находится в ячейке, образованной ближайшими сосе-

дями, и имеет только колебательные степени свободы.

В делокализованном состоянии атому доступен весь

объем системы, и он имеет только трансляционные

степени свободы.

Будем считать, что атом может покинуть ячейку, если

его амплитуда колебания в ячейке превысит величину

co/2, где co = [6k pV/(πN)]1/3 — расстояние между

центрами ближайших ячеек в исходной (не срелак-

сировавшей в активированное вакансиями состояние)
безвакансионной (при Nv = 0) виртуальной решетке (на
это указывает индекс "о"). Здесь k p — коэффициент

упаковки структуры из N + Nv сферических ячеек. Тогда

для вероятности обнаружения вакансии было получено

выражение [5]:

φv =
Nv

N + Nv

= 1− erf

[

(

Ev

kBT

)1/2
]

, (1)

где kB — постоянная Больцмана, интеграл вероятностей

имеет вид

erf(x) =
2

π1/2

x
∫

0

exp(−t2)dt, (2)

энергия создания вакантной ячейки в безвакансионной

решетке имеет вид [5]:

Ev =
m
ko

n

(

3cokB2o

8~

)2

f y

(

32o

4T

)

. (3)

Здесь ~ — постоянная Планка, m — масса атома, ko
n —

число всех ближайших к данному атому ячеек (как
занятых, так и вакантных), 2o — температура Дебая в

безвакансионной решетке (поэтому использован индекс

"о"), функция f y (yw) имеет следующий вид:

f y (yw) =
2

yw

[1− exp(−yw)]

[1 + exp(−yw)]
, yw =

32o

4T
. (4)

Вероятность делокализации атома определим как от-

носительную долю возбужденных атомов, имеющих ки-

нетическую энергию выше порогового значения Ed —

энергии делокализации атома в объеме кристалла:

xd =
Nd

N
=

2

π1/2

∞
∫

Ed/(kBT)

t1/2 exp(−t)dt

= 2

(

Ed

πkBT

)1/2

exp

(

−
Ed

kBT

)

+1−erf

[(

Ed

kBT

)1/2]

. (5)
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Энергия делокализации атома связана с энергией созда-

ния вакантной ячейки следующим соотношением:

Ed =

(

3

8π2

)

m

(

3cokB2o

4~k1/3
p

)2

f y (yw) = C ldEv, (6)

где введен структурный параметр

C ld = 3ko
n/(2π

2k2/3
p ) > 1.

В [5] были получены выражения для энергии Гиббса

(g i), энтальпии (hi), энтропии (s i ) и объема (v i) как

для процесса образования электронейтральной вакан-

сии (i = v), так и для процесса самодиффузии атома

(i = d) по объему кристалла. При условии Ev >> kBT
(которое для металлов выполняется вплоть до темпе-

ратуры плавления) данные формулы имеют следующий

вид:

для образования вакансии

gv = −kBT ln(φv) = Ev

[

1 +

(

kBT
2Ev

)

ln

(

πEv

kBT

)

]

,

hv = Ev

{

1− ty (yw) + αpT

[

(

2− ty (yw)
)

γo −
2

3

]}

,

sv
kB

=
hv − gv

kBT
=

Ev

kBT

{

αpT

[

(

2− ty (yw)
)

γo −
2

3

]

− ty (yw) −

(

kBT
2Ev

)

ln

(

πEv

kBT

)

}

,

vv

v0

=
Ev

BTv0

[

(

2− ty (yw)
)

γo −
2

3

]

, (7)

для самодиффузии

gd = −kBT ln(xd) = Ed

[

1−

(

kBT
2Ed

)

ln

(

4Ed

πkBT

)]

,

hd = Ed

{

1− ty (yw) + αpT

[

(

2− ty (yw)
)

γo −
2

3

]}

,

sd

kB

=
hd − gd

kBT
=

Ed

kBT

{

αpT

[

(

2− ty (yw)
)

γo −
2

3

]

− ty (yw) +

(

kBT
2Ed

)

ln

(

4Ed

πkBT

)

}

,

vd

v0

=
Ed

BTv0

[

(

2− ty (yw)
)

γo −
2

3

]

. (8)

Здесь αp = (1/V )(∂V/∂T )P — коэффициент теплово-

го расширения, BT = −V (∂P/∂V )T — изотермический

модуль упругости, γo = −[∂ ln(2o)/∂ ln(V )]T — первый

параметр Грюнайзена для безвакансионного кристалла,

v0 — объем, приходящийся на атом при P = 0 и

T = 0K,

ty (yw) = −
∂ ln( f y)

∂ ln(yw)
= 1−

2yw exp(yw)

[exp(2yw) − 1]
. (9)

Представим парное межатомное взаимодействие в

виде потенциала Ми−Леннарда-Джонса, который имеет

вид

ϕ(r) =
D

b − a

[

a

(

ro
r

)b

− b

(

ro
r

)a
]

, (10)

где D и ro — глубина и координата минимума потенци-

ала, b > a > 1 — численные параметры.

Тогда, как было показано в [6], в рамках приближения

”
взаимодействия только ближайших соседей“ темпера-

туру Дебая можно определить в виде

2o(k
o
n, co) = Aw(ko

n, co)ξ

[

−1+

(

1+
8D

kBAw(ko
n, co)ξ2

)1/2
]

.

(11)
Функция Aw(ko

n, co) возникает из-за учета энергии
”
ну-

левых колебаний“ атомов:

Aw(ko
n, co) = KR

5ko
nab(b + 1)

144(b − a)

(

ro
co

)b+2

, (12)

где

KR =
~
2

kBr2om
, ξ =

9

ko
n
.

Исходя из потенциала (10) в рамках приближения

”
взаимодействия только ближайших соседей“ для урав-

нения состояния P и модуля упругости BT можно

получить выражения [7]:

P =

[

ko
n

6
DU ′(R) +

9

4
kB2oγoEw(yw)

]

1

v
, (13)

BT = −v

(

∂P
∂v

)

T

= P +

[

ko
n

18
DU ′′(R)

+
9

4
kB2oγo(γo − qo)Ew(yw) − 3NkBγ

2
oT FE(yw)

]

1

v
.

(14)
Здесь v = V/N, R = (v0/v)1/3 — относительная линей-

ная плотность кристалла,

Ew(yw) = 0.5 +
1

[exp(yw) − 1]
,

FE(yw) =
y2
w exp(yw)

[exp(yw) − 1]2
, v0 =

πr3o
6k p

,

U(R)=
aRb

− bRa

b − a
, U ′(R)=R

[

∂U(R)

∂R

]

=
ab(Rb

− Ra)

b − a
,

U ′′(R) = R

[

∂U ′(R)

∂R

]

=
ab(bRb

− aRa)

b − a
. (15)

Из формулы (11) легко найти выражения для первого

(γo) и второго (qo) параметров Грюнайзена для безва-

кансионного кристалла, которые имеют вид

γo = −

(

∂ ln2o

∂ ln v

)

T

=
b + 2

6(1 + Xw)
,

qo =

(

∂ ln γo

∂ ln v

)

T

= γo
Xw(1 + 2Xw)

1 + Xw

. (16)
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Рис. 1. Зависимость энтропии от энтальпии активационного процесса для золота. Две верхние кривые — для процесса

образования вакансии, две нижние кривые — для процесса самодиффузии атома. Сплошные кривые — изобары P = 0, штриховые

кривые — изобары P = 24GPa. Справа в увеличенном виде показана зависимость sd ∼ hd в области, где sd(T > 2o) > 0.
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Рис. 2. Зависимость энтропии от объема активационного процесса для золота. Две верхние кривые — для процесса образования

вакансии, две нижние кривые — для процесса самодиффузии атома. Сплошные кривые — изобары P = 0, штриховые кривые —

изобары P = 24GPa. Справа в увеличенном виде показана зависимость sd ∼ vd в области, где sd(T > 2o) > 0.

Здесь введена функция Xw = Awξ/2o.

Поскольку температура Дебая из формулы (11) не

зависит от температуры при изохорическом нагреве

кристалла, изохорную теплоемкость и изобарный коэф-

фициент теплового объемного расширения для безвакан-

сионного кристалла можно определить в виде [8]:

Cv = 3NkBFE

(

32o

4T

)

,

αp =
1

v

(

∂v

∂T

)

P

= γ
Cv

V BT
=

γCv

NBT [πr3o/(6k p)]

(

v0

v

)

.

(17)

В [5] была рассчитана температурная зависимость

параметров активационных процессов для золота от

T = 10 до 1330K вдоль двух изобар: P = 0 и 24GPa.

Показано, что при T < 2o из-за квантовых закономер-

ностей активационные параметры сильно зависят от

температуры, причем энтропия активационного процес-

са s i(T < 2o) < 0. При T = 0K параметры активацион-

ного процесса достигают своих минимумов: g i(0) = 0,

hi(0) = 0, v i(0) = 0, s i (0) < 0. Показано, что такое по-

ведение данных функций согласуется с третьим началом

термодинамики в
”
сильной“ формулировке Планка. От-

метим, что отрицательное значение энтропии образова-

ния дефекта было обнаружено и в эксперименте [9,10], и
в теоретических работах [1,11]. При T ≫ 2o вероятность

обнаружения вакансии и коэффициент самодиффузии

переходят в классические зависимости Аррениуса со

слабо зависящей от температуры энтальпией, и здесь

энтропия дефекта положительна s i(T ≫ 2o) > 0.

Как было показано в [5], энтальпия, энтропия и объ-

ем активационного процесса растут при изобарическом

нагреве кристалла. Поэтому они должны коррелировать

между собой. В настоящей работе изучены следую-

щие корреляции параметров активационных процессов:

Письма в ЖТФ, 2022, том 48, вып. 12
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s i (T ) ∼ hi(T ) и s i(T ) ∼ v i(T ). Эти корреляции изучены

на основе проведенных расчетов активационных пара-

метров Au для интервала температур T = 10−1330K

вдоль двух изобар: P = 0 и 24GPa.

На рис. 1 показана рассчитанная зависимость энтро-

пии от энтальпии активационного процесса s i ∼ hi вдоль

двух изобар. В экспериментах, проводимых в области

высоких температур, давно обнаружена линейная зави-

симость следующего вида:

s i

kB

= Comi +
hi

kBTcom(i)
, (18)

где величины Comi и Tcom(i) являются эмпирическими

подгоночными параметрами.

В литературе зависимость (18) получила назва-

ние
”
компенсационного эффекта“ или

”
Meyer−Neldel

law“ [12]. Однако из рис. 1 видно, что зависимость

s i ∼ hi можно считать линейной только на узком ин-

тервале температур, и с ростом давления
”
температура

компенсации“ Tcom(i) увеличивается.

Исходя из (8) легко получить формулу для энтропии

самодиффузии в виде

sd

kB

=
Ed

kBT

{

αpT

[

(

2− ty (yw)
)

γo −
2

3

]

− ty (yw)

}

+
1

2
ln

(

4Ed

πkBT

)

. (19)

При высоких температурах (T ≫ 2o) из (9) полу-

чим t(yw ≪ 1) ≪ 1. Величина αpT даже при P = 0 и

температуре плавления (Tm) много меньше единицы:

αpTm ≪ 1. Поэтому из (8) при T ≫ 2o можно принять

Ed
∼= hd . Это позволяет преобразовать (19) к виду

sd

kB

∼= 2
hd

kB

αp

(

γo −
1

3

)

+
1

2
ln

(

4hd

πkBT

)

. (20)

Поскольку в области Tm > T ≫ 2o при изобарическом

росте температуры величины αp и γo изменяются слабо,

а функция hd линейно возрастает, из (20) легко понять

происхождение
”
компенсационного эффекта“ (18).

На рис. 2 показана рассчитанная для золота зави-

симость энтропии от объема активационного процесса

s i ∼ v i . Линейная зависимость s i/kB = Ai + Zeniv i/vo

давно обнаружена в экспериментах по самодиффузии

и называется
”
relations of Zener−Keyes−Lawson“ [13].

Из рис. 2 видно, что зависимость s i ∼ v i линей-

ная только на узком интервале температур, и с ро-

стом давления коэффициент Zeni увеличивается. Из

рис. 1 и 2 видно, что выполняются следующие соот-

ношения: hsd > hsv , vsd > vsv , hs i(P > 0) > hs i(P = 0),
vs i(P > 0) < vs i(P = 0), где hs i и vs i — энтальпия и

объем образования вакансии при s i = 0, т. е. вакан-

сии начинают разупорядочивать кристалл при меньших

энергиях или объемах, необходимых для их создания,

чем диффундирующие атомы. С ростом давления энер-

гия, необходимая для создания
”
разупорядочивающего

дефекта“, увеличивается, а объем дефекта, необходимый

для разупорядочения кристалла, уменьшается.

Конфликт интересов

Автор заявляет, что у него нет конфликта интересов.
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