
ЗАГАЛЬНА ФIЗИКА

ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2023. Т. 68, № 6 369

Л.А. БУЛАВIН, Ю.Ф. ЗАБАШТА, М.М. ЛАЗАРЕНКО, Л.Ю. ВЕРГУН,
К.I. ГНАТЮК, О.М. АЛЄКСЄЄВ, В.I. КОВАЛЬЧУК
Київський нацiональний унiверситет iменi Тараса Шевченка,
фiзичний факультет, кафедра молекулярної фiзики
(Просп. Глушкова, 6, Київ 03022)

НЕФЛУКТУАЦIЙНИЙ МЕХАНIЗМ
ПОЯВИ МIЖВУЗЛОВИХ АТОМIВ
У ДЕФОРМОВАНОМУ КРИСТАЛIУДК 538.9

Пропонується механiзм появи мiжвузлових атомiв, вiдповiдно до якого згаданi атоми
з’являються в результатi дiї стискаючих деформацiй. Показано, що поява мiжвузло-
вих атомiв вiдбувається, коли вiдносна об’ємна деформацiя перевищує деяке критичне
значення. Розрахована рiвноважна концентрацiя мiжвузлових атомiв, якi з’являються
внаслiдок запропонованого механiзму. Характерною особливiстю останнього є швидке,
протiкаюче зi швидкiстю звуку, встановлення вказаної концентрацiї.
К люч о в i с л о в а: термiчнi флуктуацiї, вакансiя, мiжвузловi атоми, нефлуктуацiйний
механiзм.

1. Вступ

Як вiдомо (див., наприклад, [1–3] та iн.) в кри-
сталi, iснує два основнi типи точкових дефектiв –
вакансiї та мiжвузловi атоми. Прийнято (див., на-
приклад, [1–3] та iн.), що цi дефекти утворюються
внаслiдок термiчних флуктуацiй. Такий пiдхiд до
теперiшнього часу використовується в бiльшостi
робiт, присвячених вивченню точкових дефектiв
(див., наприклад, [4] та iн.)

В роботах [5–7] було встановлено, що крiм згада-
ного флуктуацiйного механiзму для вакансiй мо-
жливий i iнший – нефлуктуацiйний механiзм їх
утворення. Вiдповiдно до цього механiзму вакансiї
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з’являються в кристалi, до якого прикладений все-
бiчний рiвномiрний розтяг, коли вiдносна об’ємна
деформацiя перевищує деяке критичне значення.

Метою даної роботи є встановлення нефлукту-
ацiйного механiзму появи мiжвузлових атомiв в
кристалi, на який дiє всебiчний рiвномiрний стиск.

2. Рiвноважний стан деформованого
кристала, який мiстить мiжвузловi атоми

Питання щодо можливостi нефлуктуацiйного ут-
ворення мiжвузлових атомiв в результатi дефор-
мацiї кристала фактично зводиться до питання
про можливiсть iснування мiжвузлових атомiв в
деформованому кристалi, який знаходиться в стiй-
кiй рiвновазi. При цьому важливим є знаходже-
ння концентрацiї таких атомiв. Вiдповiдь на це
питання будемо шукати, використовуючи тради-
цiйнi пiдходи термодинамiки (див., наприклад,
[8] та iн.).

Вiдповiдно до умови, кристал пiддається рiвно-
мiрному всебiчному стиску. В силу цiєї умови як
зовнiшнiй параметр виберемо 𝑉 – об’єм кристала.
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Зважаючи на такий вибiр характеристичною тер-
модинамiчною функцiєю, як вiдомо, повинна бути
вiльна енергiя.

Вiльна енергiя 𝐹 ′
𝐸 стiйкого рiвноважного стану

є функцiєю двох змiнних: об’єму та температури
𝑇 , тобто

𝐹𝐸 = 𝐹 ′
𝐸(𝑉, 𝑇 ). (1)

Позначимо через 𝑉0 об’єм недеформованого кри-
стала та, вводячи в розгляд вiдносну змiну об’єму

𝜃 = −𝑉 − 𝑉0

𝑉0
, (2)

виконаємо у виразi (1) замiну змiнних

𝐹𝐸 = 𝐹𝐸 (𝜃, 𝑇 ). (3)

Позначимо через 𝑁 загальне число атомiв в кри-
сталi, а через 𝑛 – число мiжвузлових атомiв. Для
концентрацiї 𝑐 мiжвузлових атомiв в кристалi за-
пишемо вираз

𝑐 =
𝑛

𝑁
. (4)

У випадку, коли кристал мiстить деяку кiлькiсть
мiжвузлових атомiв, його вiльна енергiя 𝐹 є вже
функцiєю трьох змiнних: 𝜃, 𝑇 i 𝑐, тобто

𝐹 = 𝐹 (𝜃, 𝑇, 𝑐). (5)

Такий стан кристала не є стiйкою рiвновагою.
Тепер ми маємо справу з вiдносно стiйким рiвно-
важним станом, i, за визначенням, кристал, що
знаходиться в такому станi, повинен релаксувати,
прямуючи до рiвноважного стану системи, який
характеризується вiльною енергiєю 𝐹𝐸 . Однак ця
енергiя, як уже згадувалось, є функцiєю лише двох
змiнних, так що, якщо мiжвузловi атоми залиша-
ються в кристалi, який знаходиться в станi стiйкої
рiвноваги, то їх концентрацiя 𝑐𝐸 повинна залежа-
ти вiд 𝜃 та 𝑇 . Тому справедливою є формула

𝐹𝐸 = 𝐹 (𝜃, 𝑇, 𝑐𝐸 (𝜃, 𝑇 )), (6)

в якiй функцiя 𝑐𝐸 (𝜃, 𝑇 ) визначається iз рiвняння

𝜕𝐹

𝜕𝑐

⃒⃒⃒⃒
𝜃=const, 𝑇 =const

= 0. (7)

Оскiльки, як уже згадувалось, мова йде про мо-
жливiсть виникнення мiжвузлових атомiв лише

внаслiдок деформацiї, виключимо iз розгляду тем-
пературу 𝑇 , прийнявши, що деформацiя кристала
вiдбувається при 𝑇 = 0. При цьому вiдомий вираз
𝐹 = 𝑈−𝑇𝑆, де 𝑈 – енергiя, а 𝑆 – ентропiя, перетво-
рюється в рiвнiсть 𝐹 = 𝑈 . Iншими словами, роль
характеристичної термодинамiчної функцiї тепер
переходить до енергiї, а вирази (3), (5)–(7) замi-
нюються формулами

𝑈𝐸 = 𝑈𝐸 (𝜃), (8)

𝑈 = 𝑈 (𝜃, 𝑐), (9)

𝑈𝐸 = 𝑈 (𝜃, 𝑐𝐸 (𝜃)), (10)

𝜕𝑈

𝜕𝑐

⃒⃒⃒⃒
𝜃=const

= 0, (11)

де 𝑈 i 𝑈𝐸 – вiдповiдно енергiї вiдносно-стiйкого
та стiйкого рiвноважних станiв кристала, який мi-
стить мiжвузловi атоми. Як було зазначено вище,
реальнiсть утворення мiжвузлових атомiв тiльки
за рахунок деформацiї буде пiдтверджена, якщо
в станi стiйкої рiвноваги деформований кристал
мiстить певну кiлькiсть мiжвузлових атомiв. Та-
ке пiдтвердження можна отримати, розв’язуючи
рiвняння (11) та визначаючи тим самим функцiю
𝑐𝐸 (𝜃). Однак для цього необхiдно знати аналiти-
чний вираз для функцiї (9).

3. Об’єм деформованого
кристала, що мiстить мiжвузловi атоми

За визначенням, недеформований кристал хара-
ктеризується значеннями 𝜃 = 0 i 𝑐 = 0. Його об’єм
представимо у виглядi

𝑉0 = 𝑁𝑣0, (12)

де 𝑣0 – об’єм, що припадає на атом недеформова-
ного кристала.

Представимо об’єм деформованого кристала у
виглядi

𝑉 = 𝑉1 + 𝑉2, (13)

де 𝑉1 – об’єм, який займає ґратка, 𝑉2 – об’єм,
зайнятий мiжвузловими атомами.

Доданки цiєї суми визначаються формулами

𝑉1 = (𝑁 − 𝑛) 𝑣, (14)

𝑉2 = 𝑛𝑣′, (15)
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де 𝑣 – об’єм, що його займає атом у вузлi, 𝑣′ –
об’єм, що його займає мiжвузловий атом.

Будемо вважати, що має мiсце рiвнiсть

𝑣′ = 𝛼𝑣, (16)

де 𝛼 < 1 – константа.
Пiдставляючи рiвностi (14)–(16) в формулу (13),

враховуючи рiвнiсть (4) та приймаючи позначення

𝛽 = 1− 𝛼, (17)

отримуємо

𝑉 = 𝑁𝑣 (1− 𝛽𝑐). (18)

Враховуючи рiвностi (2) та (12), перепишемо
останню формулу у виглядi

1− 𝜃 =
𝑣

𝑣0
(1− 𝛽𝑐). (19)

4. Енергiя деформованого
кристала, що мiстить мiжвузловi атоми

Енергiю 𝑈 деформованого кристала представимо
у виглядi суми

𝑈 = 𝑈1 + 𝑈2, (20)

де 𝑈1 – енергiя атомiв, якi знаходяться у вузлах
ґратки, 𝑈2 – енергiя мiжвузлових атомiв.

Для доданкiв цiєї суми запишемо рiвностi

𝑈1 = (𝑁 − 𝑛)𝑤, (21)

𝑈2 = 𝑛𝑤′, (22)

де 𝑤 i 𝑤′ – енергiї, що вiдповiдають енергiї атома
у вузлi i енергiї мiжвузлового атома. Будемо вва-
жати, що має мiсце рiвнiсть

𝑤′ = 𝛾𝑤, (23)

де 𝛾 > 1 – константа. Враховуючи рiвностi (4) та
(21)–(23) та приймаючи позначення

𝜑 = 𝛾 − 1, (24)

перепишемо формулу (20) у виглядi

𝑈 = 𝑁𝑤 (1 + 𝜑𝑐). (25)

Нехай взаємодiя мiж атомами ґратки є централь-
ною. Запишемо для енергiї ґратки формулу

𝑈1 =

𝜇∑︁
𝑖=1

𝐸𝑖, (26)

де 𝐸𝑖 – енергiя 𝑖-ї в’язi, 𝜇 – число в’язей, якi з’єдну-
ють атоми ґратки, що взаємодiють один iз одним.

Будемо наближено вважати, що при всебiчному
рiвномiрному стиску в ґратцi вiдбувається пере-
творення подiбностi. При цьому, як вiдомо, всi лi-
нiйнi розмiри повиннi зменшитися в однакове чи-
сло разiв. Позначимо це число через 𝜆.

Приймаючи, що залежнiсть 𝐸𝑖 (𝜆) для всiх в’я-
зей носить однаковий – степеневий характер, за-
пишемо для енергiї 𝑖-ї в’язi вираз

𝐸𝑖 =
𝜀𝑖

𝑚− 𝑞

(︀
−𝑞𝜆−𝑚 +𝑚𝜆−𝑞

)︀
, (27)

де 𝑞 i 𝑚 – константи, 𝜀𝑖 – енергiя розриву i-ї в’язi.
Пiдставляючи вираз (27) в формулу (26), отри-

муємо рiвнiсть

𝑈1 =
1

𝑚− 𝑞

(︀
−𝑞𝜆−𝑚 +𝑚𝜆−𝑞

)︀ 𝜇∑︁
𝑖=1

𝜀𝑖, (28)

iз якої випливає, що

𝑤 =
1

𝑚− 𝑞

(︀
−𝑞𝜆−𝑚 +𝑚𝜆−𝑞

)︀ ∑︀𝜇
𝑖=1 𝜀𝑖

𝑁 − 𝑛
. (29)

Для енергiї 𝑤0 – енергiї атома недеформованого
кристала (𝜆 = 1), отримуємо

𝑤0 =
1

𝑁

𝜇0∑︁
𝑖=1

𝜀𝑖, (30)

де 𝜇0 – число в’язей в недеформованому кристалi.
Враховуючи виконання умови

𝑐 ≪ 1, (31)

в нульовому наближеннi по малому параметру 𝑐,
будемо передбачати iснування рiвностi

1

𝑁 − 𝑛

𝜇∑︁
𝑖=1

𝜀𝑖 ≈ 𝑤0, (32)

так що формула (29) набуває вигляду

𝑤 =
𝑤0

𝑚− 𝑞

(︀
−𝑞𝜆−𝑚 +𝑚𝜆−𝑞

)︀
. (33)
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При перетвореннi подiбностi, якому пiддавалася
ґратка при стисковi, коли всi лiнiйнi розмiри змен-
шуються в 𝜆 раз, об’єм ґратки зменшується в 𝜆3

раз, тобто

𝑉1

𝑉10
= 𝜆3, (34)

де 𝑉10 – об’єм, що його займає (𝑁 − 𝑛) атомiв у
недеформованому кристалi. Зазначенi два об’єми в
рiвностi (34) пропорцiйнi 𝑁−𝑛, так що цю рiвнiсть
можна переписати у виглядi
𝜈

𝜈0
= 𝜆3. (35)

Вiдповiдно формула (33) набуває вигляду

𝑤 =
𝑤0

𝑚− 𝑞

(︃
−𝑞

(︂
𝜈

𝜈0

)︂−𝑚
3

+𝑚

(︂
𝜈

𝜈0

)︂− 𝑞
3

)︃
. (36)

Пiдставляючи спiввiдношення (36) в формулу (25)
i враховуючи рiвнiсть (19), для енергiї деформова-
ного кристала, що мiстить мiжвузловi атоми, отри-
муємо вираз

𝑈 =
𝑁𝑤0

𝑚− 𝑞

[︃
−𝑞

(︂
1− 𝛽𝑐

1− 𝜃

)︂𝑚
3

+𝑚

(︂
1− 𝛽𝑐

1− 𝜃

)︂𝑞
3

]︃
(1 + 𝜑𝑐).

(37)

5. Рiвноважна концентрацiя мiжвузлових
атомiв у деформованому кристалi

В зв’язку iз умовою (31) наближено можна запи-
сати

(1 + 𝜑) ≈ (1− 𝛽)
−𝜉

, (38)

де прийнято позначення

𝜉 =
𝜑

𝛽
. (39)

При цьому вираз (37) приймає вигляд

𝑈 =
𝑁𝑤0

𝑚− 𝑞

[︃
−𝑞

(︂
1− 𝛽𝑐

1− 𝜃

)︂𝑚
3 −𝜉

+𝑚

(︂
1− 𝛽𝑐

1− 𝜃

)︂𝑞
3−𝜉
]︃
. (40)

Диференцiюючи останнiй вираз по 𝑐 у вiдповiд-
ностi до умови (11), отримуємо для рiвноважної
концентрацiї мiжвузлових атомiв 𝑐𝐸 формулу

𝑐𝐸 =
𝜃 − 𝜃𝐶

𝛽 (𝜆− 𝜃𝑐)
𝐻 (𝜃 − 𝜃𝑐), (41)

де 𝐻 (𝜃 − 𝜃𝑐) – одинична функцiя Хевiсайда i де
прийнято позначення

𝜃𝑐 = 1−

[︃
𝑚
(︀
𝑞
3 − 𝜉

)︀
𝑞
(︀
𝑚
3 − 𝜉

)︀ ]︃− 3
𝑚−𝑞

. (42)

6. Особливостi утворення мiжвузлових
атомiв у деформованому кристалi

Мiркування, що привели до формули (41), дозво-
ляють зробити висновок про те, що пiд дiєю зовнi-
шнього тиску може виникнути рiвноважний стан
кристала, в якому кристал повинен мiстити пев-
ну кiлькiсть мiжвузлових атомiв. В принципi, цей
процес може протiкати за сталої температури. Iн-
шими словами, утворення мiжвузлових атомiв у
даному випадку не пов’язане з термiчними флу-
ктуацiями: причина виникнення таких атомiв в
кристалi – деформацiя кристала, що створена зов-
нiшнiм тиском. Тому, на думку авторiв, логiчно,
називати пропонований механiзм утворення мiж-
вузлових атомiв нефлуктуацiйним.

Як це випливає iз формули (41), утворення мiж-
вузлових атомiв в деформованому кристалi має по-
роговий характер: вони починають з’являтись, ко-
ли деформацiя 𝜃 досягає деякого критичного зна-
чення 𝜃𝑐. Подальше збiльшення 𝜃 супроводжується
зростанням концентрацiї мiжвузлових атомiв.

Оцiнимо величину критичної деформацiї 𝜃𝑐. Вiд-
повiдно до роботи [9] виберемо значення 𝑚 = 24,
𝑞 = 6. Зважаючи на формули (16), (17), (23)
приймемо для 𝛾 та 𝛽 значення 1,5 i 0,5, що при-
водить до рiвностi 𝜉 ≈ 1. Пiдставляючи наведене
числове значення в формулу (29), отримуємо оцiн-
ку 𝜃𝑐 ≈ 0.1.

Виникнення мiжвузлових атомiв в деформова-
ному кристалi визначається поведiнкою енергiї 𝑈 .
Якщо при 𝜃 < 𝜃𝑐 мiнiмум енергiї 𝑈 вiдповiдає ситу-
ацiї, коли всi атоми деформованого кристала, за-
лишаються у вузлах ґратки, то при 𝜃 > 𝜃𝑐 ста-
новище змiнюється: тепер вже мiнiмум енергiї 𝑈
досягається, коли в кристалi з’являються мiжвуз-
ловi атоми.

Пояснюється така поведiнка тим, що поява мiж-
вузлового атома спричиняє зменшення енергiї ґра-
тки, що його оточує. При 𝜃 > 𝜃𝑐 цей процес стає
превалюючим, i, тому, незважаючи на те, що утво-
рення мiжвузлових атомiв супроводжується збiль-
шенням енергiї, рiвноважному кристалу енергети-
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чно вигiдно мiстити в своєму складi певну кiль-
кiсть мiжвузлових атомiв.

Причиною, яка змушує кристал перейти iз поча-
ткового рiвноважного стану, що характеризується
𝜃 = 0, в новий рiвноважний стан, який характери-
зується значенням 𝜃 > 0, є зовнiшнiй тиск.

Деформацiя, яка створюється на межi кристала,
зовнiшнiм тиском розповсюджується в кристалi зi
швидкiстю звуку. Вiдповiдно для часу 𝜏 встанов-
лення деформацiї 𝜃 в об’ємi всього кристала отри-
маємо оцiнку

𝜏 ≈ 𝐿

𝑐𝑠
, (43)

де 𝐿 – розмiр кристала, 𝑐𝑠 – швидкiсть звуку в
кристалi. Приймаючи за оцiнку значення ≈103 м/с
для кристала розмiром 𝐿 ≈ 10−2 м, отримуємо
𝜏 ≈ 10−5 с.

Вiдповiдно до формули (41) запiзнювання кон-
центрацiї 𝑐𝐸 по вiдношенню до деформацiї 𝜃 є вiд-
сутнiм. Як наслiдок, час 𝜏 , що визначається на-
ближеною рiвнiстю (43) – це також i час, за який
в кристалi встановлюється рiвноважна концентра-
цiя 𝑐𝐸 .

Як вiдомо [1–3] рiвноважна концентрацiя 𝑐𝑓
мiжвузлових атомiв, якi утворюються згiдно з
флуктуацiйним механiзмом, визначається форму-
лою
𝑐𝑓 = exp

(︂
−𝑈𝑓 + 𝑝𝑣′

𝑘B𝑇

)︂
, (44)

де 𝑝 = 𝑝 (𝜃) – тиск, 𝑈𝑓 – енергiя утворення мiжву-
злового атома, 𝑘B стала Больцмана.

Як видно iз цiєї формули, деформування кри-
стала впливає на концентрацiю мiжвузлових ато-
мiв, що утворюються по флуктуацiйному меха-
нiзму, причому збiльшення тиску, а значить i 𝜃,
приводить до зменшення 𝑐𝑓 . Тут деформацiя впо-
рядковує кристал у вiдмiнностi вiд нефлуктуацiй-
ного механiзму, де при 𝜃 > 𝜃𝑐 концентрацiя 𝑐
зростає iз збiльшенням 𝜃, i вiдповiдно, кристал
розпорядковується. При 𝑇 > 0 можуть реалiзу-
ватися обидва вищезгаданих механiзма – i флук-
туацiйний, i нефлуктуацiйний. Час 𝜏𝑓 , за який в
кристалi встановлюється рiвноважна концентра-
цiя мiжвузлових атомiв, що виникають за флукту-
ацiйним механiзмом, визначається [1–3] формулою

𝜏𝑓 ≈ 𝐿2

𝐷
, (45)

де 𝐷 – коефiцiєнт дифузiї мiжвузлових атомiв.

Очевидною є нерiвнiсть

𝐷

𝐿
≪ 𝑐𝑠, (46)

iз якої випливає нерiвнiсть

𝜏 ≪ 𝜏𝑓 . (47)

Нехай швидкiсть деформацiї 𝑑𝜃
𝑑𝑡 , де 𝑡 – час, який

задовольняє нерiвнiсть

1

𝜏𝑓
≪ 𝑑𝜃

𝑑𝑡
≪ 1

𝜏
. (48)

Очевидно те, що в цьому випадку деформування
кристала практично не змiнює концентрацiї мiж-
вузлових атомiв, що утворюються за флуктуацiй-
ним механiзмом. Iншими словами, нефлуктуацiй-
ний механiзм – це механiзм утворення мiжвузло-
вих атомiв при швидких деформацiйних процесах.
За порядком величини об’ємний модуль пружно-
стi К твердих тiл становить 1010–1011 Па. Вiдпо-
вiдно тиск, що створює критичну деформацiю 𝜃𝑐 =
= 0,1, за порядком величини дорiвнює 109–1010 Па.
В [10] показано, що при таких тисках внаслiдок
сильної взаємодiї електронної та ґратчастої пiд-
систем кристал переходить в “сильнозбуджений”
“рiдинно-подiбний” стан. Утворюється структура,
в якiй може виникати конвективна течiя. Наводя-
ться приклади кристалiчних систем, в яких спосте-
рiгається поява згаданих станiв. На думку авторiв,
пропонований в данiй статтi нефлуктуацiйний ме-
ханiзм утворення мiжвузлових атомiв може дати
суттєвий внесок в утворення вказаних “сильнозбу-
джених” станiв.

7. Висновки

Поряд iз флуктуацiйним механiзмом утворення
мiжвузлових атомiв у кристалi, викликаних тер-
мiчними флуктуацiями, iснує також нефлукту-
ацiйний механiзм, вiдповiдно до якого утворен-
ня мiжвузлових атомiв вiдбувається внаслiдок де-
формацiї всебiчного рiвномiрного стиску, яка ство-
рюється зовнiшнiм тиском. Вiдповiдно до цього
механiзму мiжвузловi атоми утворюються, коли
вiдносна об’ємна деформацiя 𝜃 перевищує певне
критичне значення 𝜃𝑐. При цьому в станi стiйкої
рiвноваги кристал мiстить деяку кiлькiсть мiж-
вузлових атомiв, яка збiльшується iз зростанням
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𝜃. Критична деформацiя 𝜃𝑐 по порядку величини
становить 0,1. Встановлення рiвноважної концен-
трацiї мiжвузлових атомiв вiдбувається iз швид-
кiстю звуку.

В силу перерахованих особливостей нефлукту-
ацiйний механiзм утворення мiжвузлових атомiв
може дати iстотний внесок в утворення так зва-
них “сильнозбуджених” станiв кристала, напри-
клад, таких, якi можуть виникнути в кристалi,
пiдданого дiї значних швидких стискаючих де-
формацiй, якi характернi, наприклад, вибуховим
процесам.
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MECHANISM OF NON-FLUCTUATIONAL
FORMATION OF INTERSTITIAL ATOMS
IN DEFORMED CRYSTALS

We have proposed a mechanism according to which interstitial

atoms appear in the crystal lattice as a result of compressive

strains. This occurs, when the relative volume strain exceeds

a certain critical value. The equilibrium concentration of in-

terstitial atoms appearing due to the proposed mechanism is

calculated. A characteristic feature of this effect is the rapid,

at the sound velocity, establishment of the indicated concen-

tration over the crystal volume.

Ke yw o r d s: thermal fluctuations, vacancy, interstitial atoms,
non-fluctuation mechanism.
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