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Методом молекулярной динамики показано, что введение в кристалл меди межузельных атомов

в гантельной конфигурации приводит к значительно более сильному снижению модуля сдвига, чем

введение вакансий. В спектре колебательных состояний
”
дефектных“ атомов появляются специфические

низкочастотные моды. Энтальпия образования вакансий слабо зависит от их концентрации, а энтальпия

образования межузельных гантелей при больших концентрациях может снижаться в 8 раз. При этом функция

радиального распределения принимает вид, характерный для некристаллических веществ. Полученные

результаты подтверждают межузельную теорию конденсированного состояния.
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1. Введение

В 30-х годах прошлого столетия Френкель [1] выска-
зал предположение о том, что точечные дефекты струк-

туры кристаллов играют большую роль в формировании

их физических свойств. В физике конденсированного

состояния известны два типа собственных равновесных

точечных дефектов, которые могут возникать посред-

ством тепловой активации: вакансии и межузельные

атомы. Исходя из имевшегося в то время уровня по-

нимания свойств этих дефектов Френкель предположил,

что плавление кристаллов обусловлено генерацией ва-

кансий (
”
дырок“) и наступает тогда, когда

”
относитель-

ное число этих дырок превысит некоторое предельное

значение“ [1]. Сомнения в том, что вакансии действи-

тельно ответственны за плавление, стали возникать

давно. Одним из первых высказал сомнение Слэтер [2]
на основе простых (и относительно грубых) расчетов.

Предполагая, что энтропия плавления меди связана с

генерацией вакансий в точке плавления, он пришел к

нереалистичному выводу, что предплавильная концен-

трация вакансий тогда должна составлять около 50%.

До 70-х годов прошлого века предполагалось, что,

например, в ГЦК-решетке межузельные атомы занимают

октаэдрическую (т. е. в центре куба) позицию, определяя
тем самым их энергетику, подвижность и влияние на

термодинамические функции кристалла. Представления

о межузельных атомах в кристаллах изменились после

того, как Гранато с соавторами реализовали уникальный

(не повторенный до сих пор) эксперимент — облуче-

ние монокристалла меди тепловыми нейтронами при

T = 4K с одновременным измерением всех упругих кон-

стант [3]. Облучение приводило к образованию долгожи-

вущих при этой температуре пар Френкеля. При этом

все упругие модули снижались с ростом концентрации

пар Френкеля, но модуль сдвига снижался наиболее

быстро. Экстраполяция полученной зависимости в об-

ласть больших концентраций привела к неожиданному

выводу о том, что при концентрации пар, равной 2−3%,

модуль сдвига должен обратиться в нуль. Нулевой

(или очень малый [1]) модуль сдвига характерен для

жидкости. Анализ величины и анизотропии обнаружен-

ного эффекта позволил заключить, что он обусловлен

межузельными атомами, причем не в октаэдрической

конфигурации, а в гантельной, когда два атома стре-

мятся занять одно и то же положение в центре грани

куба [3,4]. Этот результат оказался фундаментальным.

В настоящее время установлено, что межузельные ган-

тели существуют во всех основных кристаллических

структурах [5]. При этом гантельная конфигурация, по-

видимому, является основным состоянием межузельных

атомов в кристаллах.

Межузельные гантели обладают двумя основными

свойствами. Поскольку при приложении сдвигового на-

пряжения в движение приходят около двух десятков

атомов вокруг ядра гантели [6], образование этих де-

фектов вызывает сильное неупругое снижение модуля

сдвига. Расчеты [7] показали, что в спектре колебатель-

ных состояний дефектного кристалла появляются моды,

частоты которых в разы ниже дебаевской частоты. Соот-

ветственно колебательная энтропия дефекта становится

большой, превышая таковую для вакансий примерно на

порядок.

Констатация этих фактов позволила Гранато сфор-

мулировать
”
межузельную теорию конденсированного

состояния“ [8], согласно которой плавление происходит

в результате лавинообразного роста концентрации меж-

узельных гантелей до нескольких процентов. Модуль

сдвига при этом становится очень низким, определяя

текучесть жидкости, а высокая колебательная энтропия
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объясняет наблюдаемую теплоту плавления [8]. В жид-
ком состоянии гантели сохраняют индивидуальность [9]
(ядро дефекта представляет собой два атома, стремя-
щихся занять один и тот же минимум потенциальной
энергии [10]), становясь при этом скорее неотъемлемым
элементом структуры, нежели ее

”
дефектом“, и опре-

деляя во многом термодинамические свойства жидко-
сти [11,12].
Развитие этой модели плавления позволило коли-

чественно объяснить эмпирические правила плавления
Ричардса [12] и Линдемана [13], а также установить ра-
нее неизвестную корреляцию температуры плавления и
модуля сдвига кристалла [13]. Быстрая закалка расплава
частично фиксирует

”
дефектную“ гантельную структуру

жидкости, а последующую структурную релаксацию по-
лученного стекла можно интерпретировать в терминах
изменения концентрации

”
дефектов“ гантельного типа.

Этот подход оказался весьма плодотворным, позволив
объяснить целый ряд важных свойств металлических
стекол [14–19]. Таким образом, межузельная теория
является перспективной для интерпретации физических
свойств равновесных, переохлажденных расплавов, а
также стекол (замороженных расплавов).
Основное уравнение межузельной модели определяет

экспоненциальное снижение модуля сдвига G с ростом
концентрации c межузельных гантелей

G = G0 exp(−βc), (1)

где G0 = G(c = 0), а безразмерный параметр

β = −
d lnG

dc
(2)

характеризует скорость уменьшения модуля сдвига с
ростом концентрации дефектов и называется сдвиговой
восприимчивостью. Грубая оценка дает β = 4π2 ∼ 40 [8].
Экспериментальное значение β = 26± 5 для меди при
гелиевых температурах было получено в описанном
выше эксперименте по облучению медленными нейтро-
нами [3]. В работе [20] приведены аналогичные данные
для Al, Mo и Fe. Проведение таких экспериментов
ограничено гелиевыми температурами, когда подвиж-
ность межузельных атомов низка, делая времена их
жизни достаточно большими. Компьютерное моделиро-
вание [21] показало, что для меди в области предпла-
вильных температур β ∼ 50. Другие данные о сдвиговой
восприимчивости кристаллов нам неизвестны. Исходя из
изложенного выше можно ожидать, что β существенно
зависит от температуры. Определение этой величины
в компьютерной модели меди является одной из задач
настоящей работы.
Успешное применение межузельной теории для сте-

кол [14–19] позволяет предполагать, что дефекты, подоб-
ные межузельным гантелям в элементарных кристалли-
ческих металлах, существуют и в многокомпонентных
кристаллических и некристаллических веществах. Одна-
ко если структурная идентификация межузельных ганте-
лей в элементарных кубических кристаллах не вызывает
сложностей, то вопрос об их идентификации в низко-
симметричных кристаллах и некристаллических веще-
ствах является нетривиальным. Можно предположить,

что критерием идентификации межузельных гантелей в

таких системах будут служить локальные колебательные

плотности состояний атомов, входящих в структуру

дефекта. Мы ожидаем, что выявление низкочастотных

мод в колебательной плотности состояний атомов может

стать методом идентификации межузельных гантелей в

тех системах, для которых применение геометрических

способов идентификации затруднительно или вообще

невозможно. В настоящей работе этот метод апро-

бирован на компьютерной модели кристаллической и

аморфной меди.

Наконец, еще одной задачей работы являлась провер-

ка исходной гипотезы межузельной теории о том, что

именно межузельные гантели, а не вакансии определяют

важные механические и термодинамические параметры

вещества. Для этого были выполнены сравнение энталь-

пии формирования точечных дефектов обоих типов и

оценка степени их влияния на структуру.

2. Методика моделирования

Расчеты проводились методом молекулярной динами-

ки с помощью математического пакета LAMMPS [22].
Важнейшей частью этого метода является выбор меж-

атомного потенциала. Известно, что свойства метал-

лических систем достаточно хорошо описываются по-

тенциалами типа EAM (embedded atom method) [23].
В настоящих расчетах был выбран EAM-потенциал для

меди, представленный и апробированный в работе [24].
Для проверки потенциала и вычислительного алгоритма

были выполнены расчеты температурной зависимости

плотности, модуля сдвига и колебательной плотности

состояний меди. При расчете плотности и температур-

ной зависимости сдвиговой восприимчивости модельная

система представляла собой куб из 4000 атомов меди

(по десять трансляций элементарной ячейки в каждом из

направлений) с периодическими граничными условиями.

Интегрирование уравнений движения осуществлялось

методом Верле [25,26], шаг интегрирования по време-

ни выбран равным 2 fs, что соответствует примерно

0.015 периода колебаний атомов. Контроль темпера-

туры осуществлялся термостатом Нозе–Гувера [27,28],
контроль давления производился баростатом Берендсе-

на [29].
Для определения модуля сдвига вычислялась зави-

симость механического напряжения от сдвиговой де-

формации; при интегрировании уравнений движения

использовался SLLOD-алгоритм [30], позволяющий учи-

тывать дополнительные компоненты скоростей атомов,

возникающие при деформации образца. Модуль сдвига

рассчитывался как угловой коэффициент линейной части

зависимости напряжения от деформации. На рис. 1

представлены рассчитанные температурные зависимости

плотности и модуля сдвига меди в сравнении с соответ-

ствующими экспериментальными данными, представлен-

ными в работах [31,32]. Как видно, модель практически

точно воспроизводит модуль сдвига и его температур-

ную зависимость в рамках погрешности эксперимента,
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а максимальное отклонение рассчитанной плотности от

эксперимента не превышает 3%.

Для расчета колебательных спектров размер модель-

ной системы был увеличен до 32 000 атомов (20 транс-

ляций элементарной ячейки). Колебательная плотность

состояний (vibrational density of states, VDOS) определя-

лась как квадрат модуля Фурье-преобразования автокор-

реляционной функции скорости движения атомов [33]

VDOS(ω) =

∣

∣

∣

∣

∫

eiωt 〈v(t)v(0)〉

〈v(0)v(0)〉
dt

∣

∣

∣

∣

2

, (3)

где v(t), v(0) — скорости атомов, ω — частота,
〈v(t)v(0)〉
〈v(0)v(0)〉

— нормированная усредненная авктокорреля-

ционная функция скорости.

Рис. 1. Оценка адекватности модели: расчетные температур-

ные зависимости плотности и модуля сдвига C44 монокристал-

ла меди в сравнении с экспериментальными данными [31,32].

Рис. 2. Расчетная колебательная плотность состояний мо-

нокристалла меди в сравнении с данными эксперимента [7].
Темными квадратами показана колебательная плотность состо-

яний, усредненная по всем атомам модели. Светлыми кружка-

ми обозначена локальная колебательная плотность состояний

одного из атомов межузельной гантели.

На рис. 2 представлены экспериментальная [7] и рас-

считанная кривые колебательной плотности состояний

для монокристалла меди, демонстрирующие в целом хо-

рошее взаимное соответствие. Из рис. 1 и 2 следует, что

реализованная компьютерная модель вполне удовлетво-

рительно описывает интересующие нас характеристики

меди.

Модель меди в аморфном состоянии создавалась сле-

дующим образом. Система из 32 000 атомов выдержива-

лась при температуре 2000K и давлении 1 atm в тече-

ние 1 ns. Далее следовали охлаждение до температуры

300K со скоростью порядка 1012 K/s и последующая

релаксация в течение 1 ns.

Энтальпия формирования точечных дефектов H f рас-

считывалась по формуле H f = H2 −
N±1

N H1, где H2 и

H1 — энтальпии
”
дефектного“ и идеального кристаллов

соответственно, а N — число атомов. Знаки
”
плюс“ и

”
минус“ в числителе второго слагаемого правой части

соответствуют случаю межузельных гантелей и вакан-

сий соответственно.

3. Результаты моделирования
и обсуждение

Первым этапом исследования был анализ упругих

свойств модели при введении точечных дефектов. Для

этого в идеальный кристалл, состоящий из 4000 атомов,

внедрялись точечные дефекты и определялся модуль

сдвига. На рис. 3 представлена зависимость модуля

сдвига C44 от концентрации точечных дефектов при

температуре 300K. Как видно, введение как вакансий,

так и межузельных атомов снижает модуль сдвига,

однако для межузельных гантелей этот эффект является

гораздо более сильным, что находится в прямом согла-

сии с межузельной теорией [8–12]. Эффект снижения

Рис. 3. Зависимость модуля сдвига C44 монокристалла меди

при температуре 300K от концентрации вакансий c и меж-

узельных гантелей. Сплошной и штриховой линиями показана

линейная аппроксимация расчетных данных.

Физика твердого тела, 2014, том 56, вып. 7
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Рис. 4. Температурная зависимость сдвиговой восприимчи-

вости β монокристалла меди по отношению к вакансиям

и межузельным гантелям. Сплошной и штриховой линиями

показана линейная аппроксимация расчетных данных.

Рис. 5. Функция радиального распределения при температуре

300K для идеального кристалла меди, а также для кристаллов,

содержащих 9% вакансий или межузельных гантелей.

модуля сдвига с ростом концентрации дефектов удобно

характеризовать путем вычисления сдвиговой восприим-

чивости β по формуле (2). Соответствующие результаты

показаны на рис. 4. Видно, во-первых, что β для меж-

узельных гантелей в соответствии с ожиданием [34] в

3−4 раза больше, чем для вакансий. Во-вторых, сдвиго-

вая восприимчивость для межузельных гантелей гораздо

быстрее растет с температурой. В области гелиевых

температур β ∼ 20, что близко к упомянутому выше

экспериментальному значению для меди β = 28 ± 5.

Оценка концентрации межузельных гантелей в жид-

кой меди дала значение 9% [8]. С этой точки зрения

представляло интерес исследовать структуру настоящей

модели при введении такого же количества вакансий и

межузельных гантелей. На рис. 5 приведены функции

радиального распределения (ФРР) идеального кристалла

при температуре 300K в сравнении с ФРР, рассчи-

танными после введения в кристалл 9% вакансий или

межузельных атомов. Размытие пиков ФРР в идеальном

кристалле обусловлено тепловым движением атомов.

Видно, что вакансии существенным образом ФРР не

меняют. Однако после введения межузельных гантелей

ФРР претерпевает кардинальные изменения, качествен-

но принимая вид, характерный для аморфных материа-

лов и жидкостей. Это может служить подтверждением

упомянутой выше гипотезы межузельной теории о том,

что плавление кристалла происходит путем генерации

межузельных гантелей [8,13].
Причина лавинообразной генерации межузельных ган-

телей, приводящей к плавлению, в рамках межузельной

теории состоит в уменьшении энтальпии образования

вследствие их взаимодействия при больших концен-

трациях. Поэтому нами были рассчитаны энтальпии

образования точечных дефектов в настоящей модели

в зависимости от их концентрации. Соответствующие

результаты показаны на рис. 6. Как видно, при ма-

лых концентрациях дефектов энтальпии образования

точечных дефектов слабо снижаются с ростом c . При

этом энтальпия формирования межузельных гантелей

примерно в 3 раза превышает энтальпию формирования

вакансий, что соответствует литературным данным [35].
При концентрациях более 7%, однако, ситуация карди-

нально меняется: если энтальпия образования вакансий

продолжает слабо снижаться с ростом c , то энтальпия

формирования межузельных гантелей начинает быстро

падать, уменьшаясь от 2.8 до 0.36 eV (т. е. в 8 раз)
при c ∼ 9%. Резкое снижение энтальпии образования

межузельных гантелей вызывает соответствующий экс-

поненциальный рост их концентрации, приводя к деста-

билизации кристаллической решетки.

Полученные результаты позволяют сделать вывод о

том, что межузельные гантели существенно влияют на

механические и термодинамические свойства вещества.

Поэтому важной задачей становится нахождение надеж-

Рис. 6. Энтальпия формирования межузельных гантелей и

вакансий в зависимости от их концентрации c .
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Рис. 7. Колебательная плотность состояний аморфной меди.

Темными кружками показана колебательная плотность состо-

яний, усредненная по всем атомам модели. Светлыми квадра-

тами показана локальная колебательная плотность состояний

одного атома, который может быть идентифицирован как

входящий в состав
”
дефекта“.

ного метода их идентификации. С целью отработки тако-

го метода нами были проведены расчеты колебательной

плотности состояний. На рис. 2 показана локальная ко-

лебательная плотность состояний для атома, входящего

в состав межузельной гантели в кристалле. Как видно,

этот спектр кардинально отличается от спектра колеба-

тельных состояний атомов бездефектного кристалла, а

его наиболее яркой особенностью является острый мак-

симум на низкочастотной стороне VDOS вблизи 0.7 THz.

Можно предположить, что подобные низкочастотные пи-

ки в колебательном спектре
”
дефектных“ атомов могут

наблюдаться для материалов различного химического

состава — как кристаллов, так и некристаллических

веществ.

С целью проверки этого предположения мы провели

анализ колебательных свойств атомов модели аморфной

меди. Соответствующие результаты показаны на рис. 7.

Видно, что колебательная плотность состояний, усред-

ненная по всем атомам модели, меняется при аморфи-

зации кардинальным образом: вместо двух отчетливых

максимумов в кристалле (рис. 2) появляется куполо-

образный спектр (темные кружки) без особенностей,

свидетельствующий об отсутствии характерных частот

атомных колебаний. Однако в структуре при этом по-

являются
”
дефектные“ атомы с ярко выраженными низ-

кочастотными колебательными модами. Пример колеба-

тельного спектра такого атома показан светлыми квадра-

тами на рис. 7. Наиболее существенной отличительной

особенностью этого спектра является большой низко-

частотный пик плотности состояний вблизи 0.9 THz,

что довольно близко к положению наибольшего пика

VDOS атома, составляющего межузельную гантель в

кристалле (рис. 2). Другие пики VDOS
”
дефектного“

атома на рис. 7 (при 3.0, 3.7, 5.2 и 6.0 THz) также

близки к положениям пиков VDOS атома межузельной

гантели в кристалле (2.2, 4.0, 5.0 и 6.0 THz). Таким

образом, колебательные спектры
”
дефектных“ атомов

аморфной меди сохраняют основные черты колебатель-

ных спектров межузельных гантелей в кристалле. Таких

атомов в настоящей модели при T = 300K оказалось

около 0.3%, что по порядку величины близко к оценке

концентрации
”
дефектов“ типа межузельных гантелей в

металлическом стекле [36]. Исходя из изложенного име-

ются основания ожидать, что описанный выше способ

окажется действительно пригодным для идентификации

”
дефектов“ типа межузельных гантелей не только в

простых кристаллах с кубической симметрией, но и в

сложных многокомпонентных кристаллах и некристал-

лических веществах.

4. Заключение

Рассчитана температурная зависимость сдвиговой вос-

приимчивости кристалла меди по отношению к меж-

узельным гантелям и вакансиям. Установлено, что в тем-

пературном диапазоне от 0K до предплавильных тем-

ператур сдвиговая восприимчивость растет в несколько

раз, причем сдвиговая восприимчивость по отношению

к межузельным гантелям примерно в 5 раз превышает

таковую для вакансий.

Определены энтальпии формирования точечных де-

фектов в зависимости от их концентрации. Если эн-

тальпия образования вакансий незначительно снижается

с ростом их концентрации, то энтальпия образования

межузельных гантелей при концентрациях c > 6% резко

снижается, уменьшаясь в 8 раз при c = 9%. В рамках

межузельной теории это приводит к экспоненциальному

росту концентрации межузельных гантелей и плавлению

вещества.

Показано, что если введение 9% вакансий слабо вли-

яет на ФРР, то после введения такой же концентрации

межузельных гантелей ФРР меняется кардинально, ста-

новясь качественно похожей на ФРР некристаллических

веществ.

Расчет локальных колебательных спектров атомов,

входящих в состав межузельных гантелей, выявил по-

явление специфических низкочастотных колебательных

мод. Похожие низкочастотные моды характерны для

некоторых
”
дефектных“ атомов аморфной меди. Выска-

зано предположение о том, что выявление локальных

низкочастотных колебательных мод атомов сложных

кристаллов и некристаллических материалов может

послужить способом идентификации
”
дефектов“ типа

межузельных гантелей.
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