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На основании аналитического метода (т. е. без компьютерного моделирования) изучено изменение

удельной (на единицу площади) поверхностной энергии (σ ) кристалла от нормированного объема (v/v0)
вдоль различных изотерм. Здесь v0 — значение объема при нулевых значениях давления и абсолютной темпе-

ратуры. Показано, что функция σ (v/v0) при определенном сжатии (v/v0)frS < 1 переходит в отрицательную

область. Такое поведение функции σ (v/v0) при v/v0 < (v/v0)frS должно стимулировать фрагментацию

кристалла, при которой кристалл будет стремиться любым путем увеличить свою межкристаллитную поверх-

ность. Показано, что отрицательное значение функции σ (v/v0) должно стимулировать как фрагментацию

структуры кристалла, так и нагревание фрагментирующей среды и появление в этой среде поверхностного

давления, обусловленного появлением внутренней поверхности. Проведены расчеты величины (v/v0)frS для

кристаллов Ne, Li и Au при различных температурах. На основании экспериментальных данных указаны

давления, которые соответствуют рассчитанным значениям (v/v0)frS . Показано, что эти давления вполне

достижимы в современных экспериментах по статическому сжатию этих кристаллов.
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1. Введение

Фрагментация кристалла при всестороннем сжа-

тии — это преобразование монокристалла в систе-

му нанокристаллов под действием гидростатического

давления. Наша работа посвящена изучению приро-

ды этого эффекта. В настоящее время идет обшир-

ное изучение свойств вещества при высоких давле-

ниях. При этом статические давления могут дости-

гать 1 TPa = 1000GPa = 10Mbar [1]. Однако при этом

не учитывается эффект барической фрагментации (baric
fragmentation) при котором структура монокристалла

преобразуется в систему разориентированных доме-

нов. Домен — это область кристалла, отличающаяся

от соседних областей направлением вектора сдвига

и имеющая междоменную поверхность. Впервые на

эффект барической фрагментации при всестороннем

(гидростатическом) сжатии монокристалла указал еще

P.W. Bridgman, который писал:
”
It is conceivable that the

crystal might be broken up into a mosaic of smaller and

smaller blocks, with little alteration of structure within

the block. . .“1 [2, p. 286]. Между тем эффект барической

фрагментации при сжатии кристалла выше определен-

ного давления экспериментально уже обнаружен [3–6],
причем размер домена при барической фрагментации

может достигать наноуровня [5,6].

1 Вполне возможно, что кристалл может быть разбит на мозаику из

все более мелких блоков, с небольшим изменением структуры внутри

блока. . .

Однако природа барической фрагментации не ясна,

и ни один из существующих методов расчета свойств

вещества при экстремальных сжатиях эффект бариче-

ской фрагментации не учитывает. В этой области нау-

ки считается, что появление внутренних поверхностей

в кристалле под давлением не вносит заметного вклада

в его свойства. Однако легко понять, что фрагмента-

ция кристалла должна вносить вклад как в изменение

структуры, так и в энергетику, и в уравнение состояние

системы. В связи с этим возникают следующие вопросы:

1. Почему при всестороннем сжатии кристалл фраг-

ментирует на домены, увеличивая свою внутреннюю

междоменную поверхность?

2. Как влияет температура на процесс барической

фрагментации кристалла?

3. Как меняется давление среды при ее переходе из

монокристаллического в нанодисперсное состояние?

Теоретически процесс барической фрагментации изу-

чен очень мало как аналитически, так и с помощью

компьютерного моделирования. Поэтому в литературе

ответа на указанные вопросы нет. Более того, как

отмечено в [6],
”
классические дислокационные и дискли-

национные подходы, успешно применяемые ранее для

описания обычных макроскопических деформаций, ока-

зались в данном случае недостаточно эффективными“.

Очевидно, что для ответа на поставленные вопросы

необходимо знать зависимость удельной (на единицу

площади) поверхностной энергии (σ ) как от удельного

(на атом) объема (v = V/N) и температуры (T ) кристал-

340



Изучение фрагментации кристалла при всестороннем сжатии 341

ла, так и от числа атомов (N) в домене. К сожалению

экспериментальное определение величины σ для твер-

дой фазы — очень трудоемкая процедура, реализуемая

при атмосферном давлении только при высоких темпера-

турах [7–9]. Поэтому большое внимание уделяется тео-

ретическому прогнозированию функции σ (v, T ) как для

макро-, так и для нанокристаллов. Однако зависимость

функции σ (v, T, N) оказалось очень трудно определить,

как аналитически, так и с помощью компьютерного мо-

делирования [10]. Поэтому в литературе пока нет ответа

на вопрос о барической зависимости функции σ даже

для макрокристалла. Итак, вышеуказанные вопросы пока

остаются без ответа.

В настоящей работе предложен один из возможных

вариантов ответа на эти вопросы. При этом будет

использован аналитический метод (т. е. без компьютер-

ного моделирования), в основе которого лежит модель

нанокристалла в виде прямоугольного параллелепипеда

(rectangular parallelepiped, RP), форму которого можно

варьировать с помощью параметра формы. Данный ме-

тод был назван в [10–14] RP-моделью. На сегодняшний

день только этот аналитический метод позволяет изу-

чить барическую зависимость функции σ при различных

температурах, как для макро-, так и для нанокристалла

с определенной формой поверхности.

2. Метод расчета

Для расчетов зависимости удельной поверхностной

энергии нанокристалла из N атомов от аргументов v и T
используем метод RP-модели, основы которой впервые

были изложены нами в работе [11], и в дальнейшем

были развиты в работах [10,12–14]. В рамках RP-модели

предполагается, что нанокристалл со свободной поверх-

ностью Гиббса имеет вид прямоугольного параллелепи-

педа с квадратным основанием, форму которого можно

варьировать с помощью параметра формы: f = Nps/Npo.

Здесь Nps — число атомов на боковом ребре, Npo —

число атомов на ребре квадратного основания прямо-

угольного параллелепипеда. Для стержневидной формы

f > 1, для куба f = 1, для нанокристалла пластинчатой

формы f < 1.

Представим парное межатомное взаимодействие в ви-

де потенциала Ми−Леннард-Джонса, который имеет вид

φ(r) =
D

(b − a)

[

a

(

r0
r

)b

− b

(

r0
r

)a]

, (1)

где D и r0 — глубина и координата минимума потенциа-

ла, b > a > 1 — численные параметры, r — расстояние

между центрами атомов.

При использовании приближения
”
взаимодействия

только ближайших соседей“, в рамках RP-модели для

удельной поверхностной энергии грани (100) нанокри-

сталла было получено выражение [12–14]

σ (N, f ) = −
kn(∞)DR2

12α2/3r20
[U(R) + 3Hw(N, T )]. (2)

Здесь R = r0/c — относительная линейная плотность

кристалла, c = (6k pv/π)1/3 — среднее (по объему нано-

системы) расстояние между центрами ближайших ато-

мов, k p — коэффициент упаковки структуры из N ато-

мов, kn(∞) = kn(N = ∞) — координационное число для

макрокристалла, α = π/(6k p) — параметр структуры.

Введенные в (2) функции имеют следующий вид:

U(R) =
aRb − bRa

b − a
, (3)

Hw(N, T ) =
6γ(N, f )

(b + 2)

[

kB2E(N, f )

Dkn(N, f )

]

Ew

(

2E

T

)

, (4)

Ew(y) = 0.5 +
1

[exp(y) − 1]
, (5)

k∗

n =
kn(N, f )

kn(∞)
= 1− Zs( f )

(

α2

N

)1/3

, (6)

Zs ( f ) =
1 + 2 f
3 f 2/3

. (7)

Здесь kn(N, f ) — среднее (по всей наносистеме)
значение первого координационного числа, kB — по-

стоянная Больцмана, 2E = (3/4)2 — температура Эйн-

штейна, 2 — температура Дебая, γ — первый параметр

Грюнайзена.

Для функций 2 и γ , при использовании приближения

”
взаимодействия только ближайших соседей“, нами бы-

ли получены следующие формулы [15,16]:

2(kn, c) = Aw(kn, c)ξ

[

−1 +

(

1 +
8D

kBAw(kn, c)ξ2

)1/2]

,

(8)

γ = −

(

∂ ln2

∂ ln v

)

T

=
b + 2

6(1 + Xw)
, (9)

Xw =
ξAw

2
. (10)

Здесь введены следующие обозначения:

Aw(kn, c) = KR
5kn ab(b + 1)

144(b − a)

(

r0
c

)b+2

, (11)

KR =
~
2

kBr20m
, ξ =

9

kn(∞)
, (12)

где ~ — постоянная Планка, m — масса атома.

Отметим, что при получении выражений (8)−(12)
предполагалось, что величина 2 не меняется при изо-

хорном нагреве. В противном случае выражения для 2

и γ примут более сложный вид [15,16].
При конечном значении числа атомов в нанокри-

сталле возникает поверхностное давление Psf, которое

в рамках RP-модели равно [10,12,14]

Psf(T, v, N, f ) =

[

∂(σ6/N)

∂v

]

T,N

= PLs(1− 1p). (13)
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Первый сомножитель в (13) — это давление Лапласа,

которое определяется изменением площади поверхно-

сти (6) с изменением объема нанокристалла:

PLs(T, v, N, f ) = σ

[

∂(6/N)

∂v

]

T,N

=
4α1/3Zs ( f )

N1/3c
σ

= 4
(1− k∗

n)

α1/3c
σ. (14)

Выражение для функции 1p из формулы (13) име-

ет вид

1p = −

[

∂ ln(σ )

∂ ln(6/N)

]

T,N

= −
1

2

[

∂ ln(σ )

∂ ln(c)

]

T,N,k p, f

= 1+
1

2LE(N, f )

{

U ′(R)−9

[

q−γty

(

2E

T

)]

Hw(N, T )

}

.

(15)

В (15) второй параметр Грюнайзена (q) и введенные

функции имеют следующий вид:

q=

(

∂ ln γ

∂ ln v

)

T

=γ
Xw(1+2Xw)

(1 + Xw)
=

(b+2)Xw(1+2Xw)

6(1 + Xw)2
,

LE(N, f ) = U(R) + 3Hw(N, T ),

U ′(R) = R

[

∂U(R)

∂R

]

=
ab(Rb − Ra)

b − a
,

ty (y)=
∂ ln[yEw(y)]

∂ ln y
=1+

∂ ln[Ew(y)]

∂ ln y
=1−

2y exp(y)

[exp(2y)−1]



























































.

(16)

В
”
термодинамическом пределе“ (т. е. когда N → ∞

и V → ∞ при v = V/N = const) из (6) получаем

k∗

n(N → ∞) → 1. Тогда выражения из (2), (4), (8)−(11),
(15) и (16) преобразуются в формулы для макрокристал-

ла, а функции Psf из (13) и PLs из (14) исчезают.

Формула (2) были апробирована для различных ве-

ществ при различных P−T -условиях, от 0K вплоть

до температуры плавления (Tm). При P ∼= 0 было по-

лучено хорошее согласие с экспериментальными оцен-

ками для многих элементарных кристаллов с различ-

ными структурами, с разным видом химической связи

и с разной ролью квантовых эффектов [11–14,17–21].
При низких давлениях и комнатных температурах,

т. е. при R = r0/c ∼= 1 и T ∼= 2E , имеем U(R ∼= 1) ∼= −1,

Ew(y ∼= 1) ∼= 1. Отсюда для
”
классического“ вещества

(т.е. при knD/(kB2E) ≫ 1) имеем

σ (R ≃ 1, T ≃ 2) ≃
kn(∞)D

12α2/3r20
> 0. (17)

Изучим изменение функций поверхностной энергии

и поверхностного давления при экстремальном всесто-

роннем сжатии кристалла вдоль различных изотерм.

Как видно из формул (2)−(16), при предельном все-

стороннем сжатии (т. е. при v/v0 = (c/r0)3 → 0, или при

R = r0/c → ∞) выполняются соотношения [12,14]

lim
v/v0→0

σ = −
kn(∞)Da

12α2/3r20(b − a)
lim

R→∞

Rb+2 = −∞, (18)

lim
v/v0→0

PLs = −
Zs( f )

N1/3

kn(∞)Da

3α1/3r30(b − a)
lim

R→∞

Rb+3 = −∞,

(19)

lim
v/v0→0

Psf =
Zs ( f )

N1/3

kn(∞)Dab

6α1/3r30(b − a)
lim

R→∞

Rb+3 = ∞.

(20)
Здесь v = πc3/(6k p) и v0 = πr30/(6k p) — значения

удельного (на атом) объема при расстоянии между

центрами ближайших атомов, равном c(P, T ) и r0 со-

ответственно. Таким образом, v/v0 — это отношение

удельного объема при P и T к удельному объему при

P = 0 и T = 0K.

Из формул (2)−(16) также видно, что при предельном

всестороннем растяжении (т. е. при v/v0 → ∞, или при

R → 0) выполняются соотношения вида

lim
v/v0→∞

σ = −
kBT

4α2/3r20k∗

n

lim
R→0

R2 = −0, (21)

lim
v/v0→∞

PLs = −
Zs( f )

N1/3

kBT

α1/3r30k∗

n

lim
R→0

R3 = −0, (22)

lim
v/v0→∞

Psf = −
Zs( f )

N1/3

kn(∞)D(b + 2)

4α1/3r30

× lim
R→0

[

Xw −
1

6

(

2E

T

)2]

Hw(N, T )R3 = −0.

(23)
Таким образом, из (18) и (21) следует, что при

сжатии объема кристалла меньше определенного зна-

чения (т. е. при v/v0 < (v/v0)frS < 1), или при все-

стороннем растяжении объема больше определенной

величины (т. е. при v/v0 > (v/v0)frL > 1) поверхностная

энергия кристалла становится отрицательной. На такое

поведение функции σ (P) при сжатии вдоль изотермы

T = 0K было указано также в работе [22]. Каких-либо
термодинамических принципов, запрещающих отрица-

тельные значения поверхностной энергии, не имеется,

как это и было показано нами в работах [23–25].
В случае всестороннего растяжения больше опреде-

ленной величины (т. е. при v/v0 > (v/v0)frL > 1) появле-
ние трещин и последующее разрушение кристалла было

физически понятно [26,27]. Это также следует из (21).
Однако было непонятно: почему появляются трещины

и домены при всестороннем (гидростатическом) сжа-

тии? Очевидно, что с ростом всестороннего давления

величины флуктуаций в термодинамически равновесном

монокристалле должны уменьшаться. Исходя из этих со-

ображений, казалось бы, что при сжатии монокристалла

его структура должна становиться более однородной.

Кристалл становится плотнее и, казалось бы, трещин

и доменов быть не должно. Однако, как показывают

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 2
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эксперименты [3–6,28], так происходит только при от-

носительно низких степенях всестороннего сжатия (при
v/v0 > 0.85), но при больших сжатиях (при v/v0 < 0.6)
структура монокристалла одноатомного вещества пере-

ходит в мозаичную доменную структуру. Этот эффект

легко объясняется если принять во внимание резуль-

тат из (18).
Из выражения (2) также видно, что существует такое

значение
”
температуры фрагментации“: Tfr ≫ 2E(v/v0),

выше которой поверхностная энергия кристалла от-

рицательна при любом давлении. Т. е. если T ≥ Tfr,

то при любом значении v/v0 будет выполняться

σ (v/v0, T ≥ Tfr) ≤ 0. Из (2) легко получить выраже-

ние для
”
температуры фрагментации“, которое имеет

вид [11]

Tfr(N, f ) =
(b + 2)Dkn(N, f )

18(b − a)kB

max

[

bRa − aRb

γ(R)

]

≈
kn(N, f )D

3kB

. (24)

Как видно из (24), выполняется соотношение

Tfr(N) < Tfr(N = ∞) < 2max,

где

2max = lim
v/v0→0

2 =
4kn(∞)D

9kB

. (25)

Легко понять, что при σ < 0 должна начаться фраг-

ментация: кристалл будет стремиться любым путем

увеличить свою удельную (на атом) поверхность: либо

свободную (при растяжении), либо межкристаллитную

(при сжатии). Поэтому при фрагментации для образую-

щихся доменов будут энергетически более выгодными

”
некубичные“ (стержневидные, плоские или дендрит-

ные) формы, чем кубичные формы, которые энергети-

чески выгодны при v/v0 > (v/v0)frS.
Расчеты показали [25], что величина степени все-

стороннего растяжения, при котором удельная поверх-

ностная энергия переходит в отрицательную область

(v/v0)frL для всех изученных веществ (для кристал-

лов инертных газов, для железа, для алмаза, кремния

и германия) лежит в области жидкой либо газовой

фазы. Поэтому кристалл при всестороннем растяжении

переходит в жидкую либо газовую фазу, не достигая

отрицательного значения поверхностной энергии.

Однако отрицательное значение поверхностной энер-

гии может быть достигнуто при всестороннем сжа-

тии кристалла. При переходе из неустойчивого

при v/v0 ≤ (v/v0)frS < 1 монокристаллического состо-

яния в более энергетически выгодное (из-за неравен-

ства σ < 0) наноструктурированное состояние будет

выделяться энергия Q, связанная с образованием по-

верхности площадью 6. Причем энергия будет тем

большей, чем до меньшего размера
”
среднего“ домена

фрагментировал монокристалл, как это и было показано

нами в [23–25]. Удельная (на единицу объема) энергия,

которая связана с образованием поверхности площа-

дью 6, равна

Q
V

=
1

V

x

6

σ (6)d6 ≃
6

V
σ. (26)

Если σ > 0, тогда Q > 0. При этом процессе энергия

поглощается, т. е. это эндотермический процесс. При

фрагментации σ < 0, и поэтому Q < 0, т. е. в этом слу-

чае энергия выделяется, и это процесс экзотермический.

Допустим, что при фрагментации монокристалл рас-

падается на NF одинаковых
”
средних“ нанокристал-

лов со значением размера Nm, параметра формы f m,

объема V1(Nm) и площади поверхности 61(Nm, f m).
Объем и площадь поверхности такой системы равны

V = NFV1(Nm) и 6 = NF61(Nm, f m) соответственно. То-

гда, согласно теореме о среднем интегрального исчисле-

ния, формулу (26) можно представить в виде

Q
V

=
61(Nm, f m)

V1(Nm)
σ (Nm, f m). (27)

В рамках RP-модели для значений объема и площади

поверхности нанокристалла из Nm атомов были получе-

ны выражения [10–14]

V1(Nm) = Nmv = αc3Nm,

61(Nm, f m) = 6c2 αs (αNm)2/3 Zs( f ).

Тогда формулу (27) можно преобразовать к виду

Q
V

=
6αs Zs ( f m)

c(αNm)1/3
σ (Nm, f m) =

6α1/3Zs( f m)

cN1/3
m

σ (Nm, f m).

(28)
Из (28) видно, что удельная теплота барической фраг-

ментации тем больше, чем меньше размер
”
среднего“

нанокристалла и чем заметнее его форма отличается от

энергетически оптимальной при v/v0 > (v/v0)frS формы

(для RP-модели это куб). Отметим, что межкристаллит-

ная поверхностная энергия домена (σd) в нанострук-

турированном твердом теле связана с поверхностной

энергией нанокристалла со свободной поверхностью

соотношением [29]: σd = χσ (100), где коэффициент χ

зависит от индексов контактирующих граней доменов:

1 > χ > 0.

Как видно из (20), в области барической фраг-

ментации, т. е. при v/v0 < (v/v0)frS < 1, поверхностное

давление может играть существенную роль как для

отдельного нанокристалла, так и для всей нанострук-

турированной среды. Образующиеся домены испытыва-

ют дополнительное всестороннее сжатие, которое тем

больше, чем меньше их размер, и чем заметнее их

форма отличается от энергетически оптимальной при

v/v0 > (v/v0)frS формы (для RP-модели это куб). При

этом, чем выше будет внешнее давление, тем меньше

будет зависимость функций PLs и Psf от температуры

и тем больше будет значение Psf. Как было показано

в статьях [10–14,17–21], появление дополнительного
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Таблица 1. Параметры потенциала (1) и полученные из них для макрокристалла значения температуры Дебая и параметров

Грюнайзена при v/v0 = 1, а также температур Tfr(∞) и 2max

Кристалл m, amu r0, 10
−10 m D/kB, K b a Ref. v0, cm

3/mol 2(1), K γ(1) q(1) Tfr(∞), K 2max, K

FCC-Ne
3.1563 52.59 21.39 5.83 [30,31] 13.3893

74.635 3.30
0.690 210.36 280.48

20.18 63−75 2.6−3.5

BCC-Li
3.0077 4930.10 5.15 1.65 [30,32] 12.6129

351.91 1.18
0.012 13146.93 17529.24

6.941 344−448 0.89−1.18

FCC-Au
2.8700 7446.04 15.75 2.79 [13,33] 10.0663

204.765 2.951
0.008 29784.16 39712.20

196.967 162−190 2.3−3.38

всестороннего давления Psf приведет к уменьшению

модуля сжатия (BT = −v(∂P/∂v)T) как для отдельного

нанокристалла, так и для всей наноструктурированной

среды. Это связано с тем, что наноструктурированная

среда при том же самом внешнем давлении P будет

сжиматься больше, чем макрокристалл (из-за P + Psf).

3. Результаты расчетов

Для расчетов были взяты три кристалла с различными

структурами и свойствами. Неон (Ne) и золото (Au)
имеют гранецентрированную кубическую (ГЦК, FCC)
структуру: kn(∞) = 12, k p = 0.7405. Литий (Li) име-

ет объемно-центрированную кубическую (ОЦК, BCC)
структуру: kn(∞) = 8, k p = 0.6802. В табл. 1 представ-

лены параметры потенциала (1) для Ne, Li, Au, и ссылки

на статьи, где они были определены и апробированы.

В других столбцах показаны полученные из них

значения молярного объема при c = r0 : v0 = πr30/(6k p),
а также значения температуры Дебая из (8) и пара-

метров Грюнайзена из (9) и (16) для макрокристал-

лов при v/v0 = 1. Значения температуры фрагментации

макрокристалла Tfr(∞) рассчитаны по формуле (24),
а значение 2max — по (25). В нижних строках для 2(1)
и γ(1) указан интервал экспериментальных значений

данных параметров для макрокристаллов при T = 0K

и P = 0 из работ [30–33].
Расчеты поверхностных свойств были сделаны как

для макрокристалла (N = ∞), так и для нанокри-

сталла в форме куба ( f = 1) с числом атомов

на ребре, равным Npo = 6. Таким образом, для на-

нокристалла с ГЦК-структурой число атомов рав-

но N(FCC) = (6k p/π) f N3
po = 306, а для нанокристалла

с ОЦК-структурой — N(BCC) = 281. Расчеты были

проведены для трех температур: как ниже, так и выше

температуры плавления макрокристалла Tm при P = 0.

На рис. 1−3, a показаны изотермические зависимости

удельной поверхностной энергии (в 10−3 J/m2) гра-

ни (100) от нормированного объема: v/v0 = (c/r0)3,
рассчитанные по формуле (2) для указанных кристаллов.
Сплошные кривые — расчеты для макрокристалла,

штриховые линии — результаты для нанокристалла

кубической формы ( f = 1) с числом атомов на ребре

Npo = 6, т. е. N = 306 для ГЦК-кристаллов Ne и Au,

N = 281 для ОЦК-Li. На рис. 1−3, b показаны (в GPa)
зависимости поверхностного давления Psf из (13) и дав-

ления Лапласа PLs из (14) от нормированного объема:

v/v0, рассчитанные для нанокристалла кубической фор-

мы ( f = 1) с числом атомов на ребре Npo = 6. Сплош-

ные кривые — расчеты для Psf, штриховые линии —

результаты для PLs.

На рис. 1 сверху вниз показаны изотермы T = 1, 24.57,

300K для ГЦК-Ne (Tm(P = 0) = 24.57K). Из рис. 1, a

видно, что зависимость удельной поверхностной энергии

σ (v/v0) вдоль изотермы T = 300K лежит ниже нуля

при любом значении v/v0. Т. е. кристалл неона при

данной температуре стремится увеличить свою поверх-

ность при любом давлении. Как видно из рис. 1, b, для

нанокристалла из 306 атомов зависимости для поверх-

ностного давления (сплошные линии) и для давления

Лапласа (штриховые линии) вдоль изотерм 1 и 24.57K

практически сливаются в данном масштабе.

На рис. 2 сверху вниз показаны изотермы T = 100,

500, 1000 K для ОЦК-Li (Tm(P = 0) = 453.69K).
Из рис. 2, a видно, что зависимости удельной поверх-

ностной энергии σ (v/v0) вдоль трех изотерм в точке

фрагментации практически сливаются в данном масшта-

бе. На рис. 2, b все три изотермы зависимости как для

поверхностного давления (сплошные линии), так и для

давления Лапласа (штриховые линии) для нанокристал-

ла из 281 атомов сливаются в данном масштабе.

На рис. 3 сверху вниз показаны изотермы

T = 300, 3000, 10000 K для ГЦК-кристалла Au

(Tm(P = 0) = 1337.58K). На рис. 3, b все три изотермы

зависимости для поверхностного давления (сплошные

линии) для нанокристалла из 306 атомов практически

сливаются в данном масштабе.

В литературе представлены различные оценки ве-

личины σ (100) для макрокристалла при P = 0, как

экспериментальные, так и теоретические (в скобках):

σ (Ne), 10−3 J/m2 = (12.7) (0K) [22],

(15) (0K) − 12 (Tm) [34], (17.9) (0K) [35];

σ (Li), 10−3 J/m2 = 472 (Tm) [36], 522− 525, (522) [37],

520− 530, (520 − 580) [38], (526) (0K) [39];
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Рис. 1. Изотермические зависимости поверхностных свойств от нормированного объема для ГЦК-Ne. a) Изотермы σ (v/v0):
сплошные линии — для макрокристалла, штриховые линии — для нанокристалла из 306 атомов. b) Изотермы для Psf (сплошные
линии) и для PLs (штриховые линии), рассчитанные для нанокристалла из 306 атомов.
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Таблица 2. Значения температуры, удельной поверхностной энергии и нормированного объема в точке максимума и в точке

фрагментации макрокристалла, PfrS — значения давления, соответствующие величине (v/v0)frS

Кристалл, Tm(P = 0), K T , K σ (v/v0 = 1), 10−3 J/m2 (v/v0)max σmax, 10
−3 J/m2 (v/v0)frS P frS, GPa

FCC-Ne

1 8.14894 0.9820 8.1764 0.7906 0.65 [42], (3.3−3.5) [43]

24.57
24.57 7.91278 0.9734 7.9677 0.7909 −

300 −1.9355 0.9519 −1.7688 Точка отсутствует −

BCC-Li

100 590.398 0.6777 686.85 0.3809 50−55 [44], (56−60) [45]

453.69
500 574.242 0.6787 668.64 0.3828 −

1000 552.017 0.6846 640.32 0.3874 −

FCC-Au

300 1556.43 0.9082 1613.20 0.6710
200.5 [46], (170−205) [47],

1337.58

210 [48], 180−205 [49]

3000 1414.55 0.9144 1462.52 0.6791
199.0 [46], (165−200) [47],

213 [48]

10000 1045.94 0.9308 1073.55 0.7050 −

σ (Au), 10−3 J/m2 = 1410 ± 37 [7],

1500 − 1540 (0K), 1333 (Tm) [36],

1500 − 1506 (1627) [37];

1500− 1510 (1630 − 1800) [38],

1363 (Tm) [40], 1510 ± 160 (850 − 1710) [41].

В табл. 2 показаны рассчитанные для макро-

кристаллов при различных температурах значения:

σ (v/v0 = 1) — удельной поверхностной энергии гра-

ни (100) при v/v0 = 1, (v/v0)max и σmax — значения

нормированного объема и удельной поверхностной энер-

гии в точке максимума изотермы σ (v/v0), (v/v0)frS —

значение нормированного объема в точке фрагментации.

В правом столбце показаны P frS — эксперименталь-

ные и теоретические (в скобках) значения давления,

соответствующие величине (v/v0)frS.
Как видно из табл. 2, согласие наших расчетных

значений σ (v/v0 = 1) с экспериментальными оценками

при P = 0 вполне хорошее.

4. Обсуждение результатов

В работе [22] было получено, что функция σ (P),
рассчитанная для ГЦК-Ne вдоль изотермы T = 0K,

переходит через ноль при P frS = 2.8GPa. Это согласу-

ется с оценками давления, рассчитанными в [45] для

указанной в табл. 2 величины (v/v0)frS . Однако экспе-

риментальные значения давления из [44] для указанной

величины (v/v0)frS значительно меньше. Для Li и Au

экспериментальные и теоретические оценки давления

для рассчитанных значений (v/v0)frS практически сов-

падают. Как видно из табл. 2, давления, необходимые

для перехода в область барической экзотермической

фрагментации, вполне достижимы в современных экс-

периментах [50,51]. Однако у Ne процесс барической

фрагментации при низких температурах может идти

очень медленно, в Li в области давлений 40−70GPa

(область минимума кривой плавления Tm(P) лития)
наблюдается несколько полиморфных фаз [50], а для

Au выше 200GPa наблюдается неустойчивость ГЦК-

структуры [51]. Связано ли это с барической фрагмен-

тацией? Пока на этот вопрос мы ответить не можем.

Очевидно, что процесс перехода из метастабильно-

го монокристаллического состояния в стабильное при

P > P frS нанодисперсное имеет определенное время

релаксации. Поэтому фрагментация начнется не сра-

зу после достижения давления P frS, но вероятность

фрагментации кристалла (как и всех сопутствующему

этому эффекту процессов) будет возрастать по мере

роста значения P−P frS, а также с увеличением времени

выдержки системы при этом давлении.

В [3–6] фрагментацию наблюдали при динамической

сдвиговой деформации кристаллов. При этом предпо-

лагалось, что фрагментация — это перевод кристалла

в нестабильное нанодисперсное состояние. Это связано

с тем, что при последующем отжиге образцов при низ-

ких давлениях происходит залечивание трещин. Однако,

как показано в настоящей работе, при P > P frS моно-

кристалл нестабилен. Поэтому его переход в стабильное

нанодисперсное состояние должен сопровождаться при

P > P frS выделением тепла. К сожалению, в эксперимен-

тах этот экзотермический эффект пока никто не изучал.

Для экспериментального подтверждения нашей тео-

рии барической фрагментации кристалла можно указать

на эффект бимодального распределения доменов по

размеру, который был обнаружен в [52] при изучении

мегапластической деформации сплава Fe-Ni (твердый
раствор с ГЦК-структурой). Аналогичное бимодальное
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распределение доменов по размеру при мегапластиче-

ской деформации было в дальнейшем обнаружено и на

других металлах [6]. Также бимодальность распреде-

ления доменов по размеру была обнаружена в [53]
при мегапластической деформации ОЦК-Nb. Так как

при фрагментации σ < 0, то нанокристаллу выгодно

иметь наибольшую площадь поверхности. Поэтому при

P > P frS ”
некубичные“ формы ( f 6= 1) нанокристалла

энергетически более выгодны, чем кубичная форма

( f = 1) для этих же изомеров. Как видно из (7), для RP-

модели определенному значению Zs ( f 6= 1) соответству-
ют два значения f 6= 1: для пластины (где f p < 1) и для

стержня (где f r > 1). Для этих двух параметров формы

выполняется: Zs( f p < 1) = Zs ( f r > 1). Из этого следует,

что при постоянных значениях k p, и T и P > P frS есть

две энергетически равные формы нанокристалла: пла-

стинчатая ( f p < 1) и стержневидная ( f r > 1), которые
имеют разные геометрические размеры. Этим и объяс-

няется полученное в [52,53] бимодальное распределение

доменов по размеру. На основе этих соображений также

легко понять, почему алмазы, выращенные из углерода

взрывным путем, имеют сплюснутую либо игольчатую

форму [54]. Отметим, что бимодальность
”
некубичного“

нанокристалла в рамках RP-модели была предсказана

нами в 2004 году в [11].
Отметим, что в использованном формализме (2)−(16)

мы не учитывали наличие в кристалле ни диффундиру-

ющих атомов, ни вакантных узлов решетки. Это связано

с тем, что, как было показано нами в работах [31,55–57],
учет указанных активационных процессов влияет на

свойства кристалла только в области v/v0 > 1. При

v/v0 < (v/v0)max влияние указанных активационных

процессов на свойства кристалла пренебрежимо мало.

Поэтому при расчете уравнения состояния и поверх-

ностных свойств кристалла в области v/v0 < (v/v0)max

мы не учитывали эти активационные процессы. Однако

при фрагментации увеличивается площадь междоменной

поверхности, что увеличивает миграцию атомов по меж-

доменной поверхности. Как показано в [58,59], диффузия
по границам доменов имеет энергию активации намного

меньшую, чем в объеме монокристалла. Поэтому при

переходе кристалла в нанодисперсное состояние коэф-

фициент самодиффузии в такой среде будет намного

больше, чем в монокристалле. Экспериментально ано-

мально высокая самодиффузия атомов при фрагмента-

ции кристаллов была отмечена в [5,6].
В работе [60] было экспериментально показано, что

”
после интенсивной пластической деформации границы

зерен ультрамелкозернистых W и Mo (средний раз-

мер кристаллитов составлял ∼ 200−300 nm) находятся

в неравновесном состоянии, которое характеризуется

избыточным свободным объемом. При отжиге состоя-

ние границ зерен меняется, приближаясь к состоянию,

характерному для крупнозернистых материалов“. В ра-

боте [61] было экспериментально показано, что при ин-

тенсивной пластической деформации кристаллического

сплава Ti2NiCu границы зерен переходят в аморфное

состояние, расширяются и трансформируются в объем-

ную аморфную фазу. Легко понять, что барически фраг-

ментированное
”
ультрамелкозернистое“ или рентгено-

аморфное состояние металла при P > P frS находится

в более устойчивом состоянии, чем монокристалличе-

ское. Однако при P < P frS эти состояния термодинами-

чески менее устойчивы, и поэтому при отжиге они будут

переходить в монокристаллическое. Очевидно, что для

этого необходимо определенное время релаксации, ко-

торое будет тем меньше, чем при большей температуре

производился отжиг этих неравновесных при P < P frS

состояний [62]. При таком переходе из неравновесного

состояния в монокристаллическое должна выделяться

энергия, связанная как с кристаллизацией аморфной

фазы, так и с уменьшением внутренней поверхности

металла.

5. Заключение

На основании RP-модели показано, что при

определенных значениях нормированного объема:

(v/v0)frS < (v/v0)max < 1, удельная поверхностная

энергия кристалла переходит в отрицательную область.

Указано, что такое поведение функции σ (v/v0) при

v/v0 < (v/v0)frS должно вызвать фрагментацию, при

которой кристалл будет стремиться любым путем

увеличить свою удельную (на атом) межкристаллитную

поверхность.

Показано, что при v/v0 < (v/v0)frS отрицательное

значение функции σ (v/v0) должно стимулировать как

фрагментацию структуры кристалла, так и нагревание

фрагментирующей среды и появление в этой среде до-

полнительного поверхностного давления Psf. Величина

Psf будет тем больше, чем меньше размер
”
среднего“

по среде нанокристалла, чем заметнее его форма от-

личается от энергетически оптимальной при P < P frS

формы (для RP-модели это куб), и чем больше будет

внешнее давление. Появление дополнительного всесто-

роннего давления Psf приведет к уменьшению модуля

сжатия как для отдельного нанокристалла, так и для всей

фрагментирующей среды.

Проведены расчеты величин (v/v0)max и (v/v0)frS для

кристаллов Ne, Li и Au при различных температурах.

На основании экспериментальных данных указаны дав-

ления, которые соответствуют этим значениям (v/v0)frS.

Таким образом, на поставленные во введении во-

просы можно дать следующие ответы. При всесторон-

нем сжатии выше определенного давления P frS кри-

сталл фрагментирует на домены и увеличивает свою

внутреннюю междоменную поверхность из-за перехода

удельной поверхностной энергии при P > P frS в область

отрицательных значений. Температура мало влияет на

значение (v/v0)frS или P frS . При переходе кристалла

из монокристаллического в нанодисперсное состояние

появляется дополнительное поверхностное давление Psf,
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которое влияет и на уравнение состояния нанодисперс-

ного состояния кристалла, и на изотермический модуль

упругости дисперсной среды.
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