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Показано, что хрупкость однокомпонентного ковалентного кристалла (алмаз, Si, Ge) обусловлена

”
двуличностью“ парного потенциала межатомного взаимодействия для упругой (обратимой) и для пла-

стической (необратимой) деформации. Это приводит к тому, что удельная поверхностная энергия при

пластической деформации ковалентного кристалла более чем в два раза меньше удельной поверхностной

энергии при упругой деформации. Поэтому при малой деформации ковалентного кристалла энергетически

выгоднее создать поверхность необратимым путем разрыва, чем обратимым путем ее упругого растяжения.

Указано, что хрупко-пластичный переход в однокомпонентном ковалентном кристалле сопровождается

металлизацией ковалентных связей на поверхности. Показано, что температура хрупкопластичного перехода

(TBDT ) для однокомпонентных ковалентных кристаллов под статической нагрузкой имеет верхний предел:

TBDT /Tm < 0.45, где Tm — температура плавления.
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1. Введение

Хрупкость — это свойство материала разрушаться

без образования заметных остаточных деформаций. Для

хрупких материалов удлинение при разрыве не пре-

вышает 2−5%, а в ряде случаев измеряется долями

процента. Элементарные полупроводники: алмаз (C-dia),
кремний (Si), германий (Ge), характерны своей хруп-

костью, что связанно с ковалентным характером хи-

мической связи [1–5]. Температура хрупкопластичного

перехода (TBDT ) у них разная, но хрупкость сохраняется

до температур, значительно больших относительно тем-

пературы плавления (Tm), чем у металлов [4]. При этом

температура хрупкопластичного перехода тем выше, чем

меньше доля металлической связи

TBDT(C-dia) > TBDT (Si) > TBDT (Ge).

При температурах выше TBDT материал разрушается

пластично, ниже TBDT — хрупко. В зависимости от на-

личия дефектов и примесей, от скорости деформации и

от освещенности образца значение TBDT в элементарных

полупроводниках может меняться в широком диапазоне

температур [1–6]. Например, для Si получено [6]:

0.32 ≤
TBDT

Tm
≤ 0.7.

Природа хрупкости элементарных полупроводников

до сих пор не ясна [5–10]. Более того, неясно —

почему при изгибе этих кристаллов в области T < TBDT

трещина образуется без заметного пластичного течения?

Существующие теории хрупкого разрушения основаны

на результатах классической обратимой теории упруго-

сти с малыми деформациями [7–10]. При рассмотрении

вопроса о распространении трещины в объеме веще-

ства, в этих теориях, обычно не затрагивается пробле-

ма начального возникновения трещины. Существующие

теории не учитывают, что упругая деформация — это

обратимый процесс, а образование трещины — это

процесс необратимый. При этом, трещина, как правило,

зарождается не в объеме, а на поверхности деформиру-

емого тела. Именно условия на поверхности вещества

определяют его хрупкопластичные свойства (эффект
Ребиндера) [11]. На это указывает и изменение хрупко-

пластичных свойств полупроводниковых кристаллов при

освещении их поверхности светом [8].

В ранних работах предполагалось, что переход от

хрупкого к пластичному разрушению кристалла опре-

деляется возникающими при деформации линейными

дефектами: дислокациями [2–4]. Однако дислокации, как

и другие менее энергоемкие дефекты (вакансии, меж-
доузельные атомы, и др.) распространяются в объеме

кристалла. Они сопровождают рост уже существующей

трещины, экранируя ее, и влияют на скорость ее распро-

странения. Но объяснить причину зарождения трещины

на поверхности кристалла дислокационная модель так и

не смогла, как и не смогла предложить метод расчета

температуры хрупко-пластичного перехода в одноком-

понентных ковалентных кристаллах [7–10]. Кроме того,

дислокационная модель не может объяснить хрупкость

стекла либо керамики, ибо дислокация (как краевая,
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так и винтовая) это линейный дефект кристаллической

решетки.

Поэтому в данной работе предлагается новый подход

к данной проблеме. В данной работе на основе модели

парной ковалентной связи предложенной в [12] объясне-
ны причины как возникновения трещины на поверхности

кристалла полупроводника при T < TBDT , так и его

переход в пластичное состояние при T > TBDT . При

этом здесь не будет использовано предположение о

резкой генерации дислокаций (либо других дефектов)
при температуре хрупко-пластичного перехода.

2. Энергия парной межатомной
ковалентной связи

Представим парное межатомное взаимодействие

в однокомпонентном кристалле в виде потенциала

Ми−Леннард-Джонса, который имеет следующий 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.

Так как для элементов подгруппы углерода энергия

”
нулевых колебаний“ атомов на два-три порядка меньше,

чем энергия межатомной связи, то для определения

параметров r0, b и a можно с хорошей точностью

использовать выражения вида [12,13]:

r0 =

(

6k pV00

πNA

)1/3

, b = 6γ00 − 2,

a = 3
[

B ′(P)00 − 2
]

− b. (2)

Здесь V — молярный объем, NA — число

Авогадро, k p — коэффициент упаковки структуры,

γ = −[∂ ln(2)/∂ ln(V )]T — параметр Грюнайзена, 2 —

температура Дебая, B = −V (∂P/∂V )T — изотермиче-

ский модуль упругости, B ′(P) = (∂B/∂P)T — произ-

водная модуля упругости по давлению. Индекс
”
00“

означает, что данная величина определена при нулевых

значениях температуры и давления, т. е. при T = 0K и

P = 0.

Глубину потенциальной ямы можно определить двумя

способами: из модуля упругости B00, и из энергии

атомизации (на атом) L00 при T = 0K и P = 0 [12,13]:

Db =
18B00V00

knabNA
= Ds + 1D, Ds =

L00

kn/2
, (3)

где kn — первое координационное число,

1D = Db − Ds — разница между результатами.

Для металлов величины Db и Ds , как правило, совпа-

дают, т. е. 1D = 0. Однако для ковалентных кристаллов

Db ≫ Ds , как это показано в табл. 1. Причем величина

1D при переходе от алмаза к Si, Ge и α-Sn после-

довательно уменьшается с ростом массы атома (m),

Таблица 1. Определенные из выражений (2) и (3) параметры

межатомного потенциала (1), и рассчитанные из них значения

1D и d = 1D − (Db/2)

Element r0, b a
Db, Ds , 1D, d,

1D/D
m, a.m.u. �

A eV eV eV eV

C-dia
1.545 3.79 2.21 8.43 3.68 4.75 0.535 1.291

12.01

Si
2.351 4.00 2.48 5.54 2.32 3.22 0.450 1.388

28.09

Ge
2.450 4.30 2.75 4.03 1.94 2.09 0.075 1.077

72.59

α-Sn
2.798 4.43 2.79 3.15 1.56 1.59 0.015 1.019

118.7

Pb
3.500 14.2 2.38 0.378 0.338 0.04 −0.149 0.118

207.2

и для свинца становится близкой к нулю: 1D(Pb) ≈ 0

(см. табл. 1). Для C-dia, Si, Ge и α-Sn выполняется:

1D = (Db/2) + d ≈ Db/2. Поэтому парную межатомную

связь в ковалентном кристалле можно представить в

виде двух связей, каждая из которых образована ва-

лентным электроном каждого из взаимодействующих

атомов [12]. Два обобщенных в ковалентной связи элек-

трона осуществляют по две связи: со
”
своим“ (сильная

связь) и с
”
чужим“ (слабая связь) ионом. На основании

этого ковалентную связь между парой атомов можно

представить в виде двух звеньев, схема которых показана

на рис. 1.

На рис. 1 схематично изображена симметричная

двойная межатомная связь (которая состоит из двух

асимметричных одиночных связей), образуемая дву-

мя обобщенными валентными электронами. Энергия

всей парной межатомной связи равна: Db = Ds + 1D
= Ds + (Db/2) + d = 2(Ds + d). Энергия одиночной свя-

зи равна: Db/2 = Ds + d . Здесь Ds/2 = L00/kn — энер-

гия одиночной слабой связи, т. е. это энергия свя-

зи обобщенного в ковалентной связи электрона с

”
чужим“ ионом. Схематично данная связь изображе-

на сплошной линией: A1 − e2 или A2 − e1. Величина

1D/2 = (Ds/2) + d — энергия одиночной сильной свя-

зи, т. e. это энергия связи электрона со
”
своим“ ионом.

Эта связь изображена двойной (сплошной и штриховой)

A
1

A
2

e
1

e
2

Рис. 1. Схема парной межатомной связи в ковалентном

кристалле.
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линией: A1 = e1 или A2 = e2, где сплошной линией изоб-

ражена величина Ds/2, а штриховая линия изображает

разницу между энергиями сильной и слабой связей, т. e.

это разница в энергиях связи электрона со
”
своим“ и с

”
чужим“ ионом: d = 1D − (Db/2) − Ds = (1D − Ds )/2.
Энергия одиночной связи, осуществляемая каждым,

обобщенным в ковалентной связи, валентным элек-

троном, равна: Db/2 = (L00/kn) + (1D/2) = Ds + d . При

металлизации ковалентной связи звенья, связывающие

электроны со
”
своими“ ионами (двойные линии A1 = e1

и A2 = e2, энергия которых равна 1D = Ds + 2d) разры-
ваются, и остается только одна металлическая связь, т. е.

одна сплошная линия A1−A2, энергия которой равна Ds .

Как было показано нами ранее в [14–18], при упру-

гой (обратимой) деформации ковалентного кристалла

работает одновременно сильные и слабые звенья ко-

валентной связи и глубина потенциала (1) равна Db .

Именно из значения Db и необходимо рассчитывать

такие параметры, при измерении которых не происходит

разрыва межатомных связей: скорость звука, темпера-

тура Дебая, коэффициент теплового расширения. При

пластической (необратимой) деформации ковалентного

кристалла рвутся только слабые звенья связи, и глубина

потенциала (1) определяется величиной Ds . Поэтому из

величины Ds определяются такие (связанные с разрывом
межатомных связей) параметры, как энергия сублима-

ции L00, удельная поверхностная энергия, энергия обра-

зования вакансий и самодиффузии. Как было показано

в [15] для полупроводниковой фазы Si или Ge уравнение

состояния описывается на основе межатомного потенци-

ала упругого типа, а для барически металлизированных

фаз Si или Ge — на основе межатомного потенциала

пластичного типа. Именно из-за указанной
”
двулично-

сти“ парного потенциала межатомного взаимодействия

для ковалентного кристалла до сих пор не удалось

предложить единого межатомного потенциала на осно-

ве более сложных (чем (1)) функционалов, которые

включают в себя большее чем потенциал (1) число

подгоночных параметров [5,16].

3. Условие возникновения трещины

Если при бесконечно малом изгибе ковалентного

кристалла создается новая поверхность, то создать этот

бесконечно малый прирост площади поверхности δS
можно двумя способами.

1. Путем обратимого упругого растяжения поверхно-

сти. Тогда удельная (на единицу площади) поверхност-

ная энергия σb определится из потенциала упругого

типа, т. е. из Db .

2. Путем необратимого хрупкого разрыва поверхно-

сти. Тогда значение σs определится из потенциала пла-

стичного типа, т. е. из Ds .

Для ковалентного кристалла в первом случае необ-

ходимо затратить энергию: Eb = σbδS, а во втором:

Es = σsδS. Поэтому необходимым условием реализации

хрупкого разрыва является неравенство

1E = Eb − Es = (σb − σs )δS ≥ 0. (4)

Условие (4) означает, что создание поверхности путем

хрупкого разрыва становится энергетически выгоднее,

чем путем упругой деформации. Условие (4) также

указывает на наличие у системы двух энергетических

уровней, т. е. помимо упругой деформации у системы

есть возможность создать поверхность и путем разрыва.

Для равновесного металлического монокристалла, т. е.

в котором нет метастабильных напряженных или нано-

структурированных областей, выполняется 1E = 0.

Достаточным условием реализации хрупкого разрыва

является неравенство

1E = (σb − σs )δS ≥ σsδS. (5)

Условие (5) означает, что выигрыш в энергии при хруп-

ком разрыве оказывается большим, чем энергия необхо-

димая для создания новой поверхности. Очевидно, что

чем больше величина: 1E/(σsδS) = (σb − σs )/σs , тем

больше вероятность хрупкого разрушения ковалентного

кристалла при его деформации.

Таким образом, исходя из (5), температуру хрупко-

пластичного перехода можно определить из условия

σb(TBDT ) = 2σs (TBDT ). (6)

Используя межатомный потенциал (1) и приближение

”
взаимодействия только ближайших соседей“, а также

применяя для колебательного спектра кристалла модель

Эйнштейна, для удельной поверхностной энергии гра-

ни (100) кристалла было получено выражение [17–19]:

σ (100) = −
knDR2

12α2/3r20

[

U(R) +
18γ

b + 2

kB2E

Dkn
Ew

(

2E

T

)]

.

(7)
Здесь kB — постоянная Больцмана, R = r0/c — ли-

нейная плотность, c = (6k pν/π)1/3 — расстояние между

центрами ближайших атомов, ν = V/N — удельный

(на атом) объем, α = π/(6k p), 2E — это температура

Эйнштейна, которая связана с температурой Дебая со-

отношением [13]: 2 = (4/3)2E , другие функции имеют

вид

U(R) =
aRb − bRa

b − a
, Ew(y) = 0.5 +

1

[exp(y) − 1]
,

y =
2E

T
=

32

4T
. (8)

Используя межатомный потенциал (1) и приближение

”
взаимодействия только ближайших соседей“, темпера-

туру Дебая можно определить в виде [20]:

2(kn, c) = Aw(kn, c)ξ

[

−1 +

(

1 +
8D

kBAw(kn, c)ξ2

)1/2]

,

(9)
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Таблица 2. Рассчитанные с помощью (7)−(11) значения удельной поверхностной энергии грани (100) при T = 0K и P = 0.

(Значение σb рассчитано из Db , а величина σs — из Ds . В нижних строках представлены экспериментальные и теоретические

(в скобках) оценки удельной поверхностной энергии грани (100) из работ [21-26])

Crystal
σb , σs , σb − σs ,

(σb − σs)/σs
10−3 J/m2 10−3 J/m2 10−3 J/m2

C-dia [17] 14025.0 6104.5 7920.50 1.297

Experiment (9720ideal − 5710recons)
1) [23],

and (theory) (6231.9ideal − 4969.1recons)
1) [24],

(4458) [26]

Si [18] 4001.10 1673.42 2327.68 1.391

Experiment 2130 [21], 1360 [22],

and (theory) (2390ideal − 1410recons)
1) [23],

(1879.8ideal − 1010.9recons)
1) [24],

(1280) [25], (1314) [26]

Ge [19] 2681.50 1290.32 1391.18 1.078

Experiment 1835 [21],

and (theory) (1710ideal − 1000recons)
1) [23],

(1657.2ideal − 883.1recons)
1) [24],

(870) [25], (1002) [26]

Пр име ч а н и е. 1) Расчетные поверхностные энергии идеальных (нерелаксированных) и реконструированных (релаксированных) поверхно-

стей (100).

где функция Aw учитывает энергию
”
нулевых колебаний“

атомов в кристалле

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

144(b − a)

(r0
c

)b+2

,

KR =
~
2

kBr20m
, ξ =

9

kn
. (10)

Здесь: m — масса атома, ~ — постоянная Планка.

Из формулы (9) выражение для параметра Грюнайзена
имеет вид:

γ = −

(

∂ ln2

∂ ln ν

)

T

=
b + 2

6(1 + Xw)
, (11)

где введена функция: Xw = AW ξ/2, которая определяет

роль квантовых эффектов.

Формулы (7), (9) и (11) были апробированы для мно-

гих веществ при различных температурах и давлениях,

и показала хорошее согласие с экспериментальными

оценками удельной поверхностной энергии [14,17–19],
температуры Дебая и параметра Грюнайзена [20]. Поэто-

му эти формулы были использованы нами для расчета

функций σb(T ) и σs (T ).

4. Температура хрупкопластичного
перехода

Как было показано в [14,17–19], реальное значение

удельной поверхностной энергии для кристалла с ко-

валентной связью необходимо определять из величи-

ны Ds . Рассчитанные таким путем значения σs хорошо

согласуются с экспериментальными и теоретическими

(в скобках) оценками удельной поверхностной энергии,

представленными для каждого кристалла в нижних стро-

ках табл. 2. Как видно из табл. 2, рассчитанная исхо-

дя из значения Db ”
упругая“ удельной поверхностная

энергия σb(T = 0K) много больше экспериментального

значения.

При изобарическом росте температуры в результате

термической металлизации ковалентной связи функция

σb(T ) уменьшается. Поэтому для ее определения можно

использовать следующее выражение:

σb(T ) = σb(0)

[

1− exp

(

−
Hs

kBT

)]

, (12)

где Hs — энергия, необходимая для металлизации

ковалентной связи на поверхности кристалла.

При температуре плавления (Tm) из-за полной метал-

лизации ковалентной связи в объеме кристалла функция

σb(T ) должна удовлетворять условию

σb(Tm) = σs (Tm). (13)

Из (12) и (13) можно получить выражения

Hs = −kBTm ln

[

1−
σs (Tm)

σb(0)

]

,

σb(T ) = σb(0)

{

1−

[

1−
σs (Tm)

σb(0)

]Tm/T
}

. (14)
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Таблица 3. Значения температуры плавления из [27], значения σs (Tm), рассчитанные для твердой фазы (первая строка) и

экспериментальные оценки для жидкой фазы (вторая строка), значения TBDT рассчитанные по формуле (15) при 1 = 0 и

экспериментальные оценки температуры хрупко-пластичного перехода из [1-4]

Crystal
Tm [27], σs (Tm),

σs (Tm)/σb(0)
Hs , TBDT /Tm

TBDT , K TBDT , K

K 10−3 J/m2 eV calculated experimental

C-dia 42351
4975 0.355 0.160 0.354 1501

1470−1615 [1,4]
∼ 28052 ∼ 0.22 0.073 0.437 1850

Si 1685
1565 0.391 0.072 0.325 548

820−1225 [2,4]
746 [28]3 0.186 0.029 0.442 745

Ge 1210
1216 0.455 0.063 0.254 308

630−695 [3,4]
605 [28]3 0.226 0.027 0.426 516

Пр име ч а н и е. 1) Теоретическое значение. 2) Прогноз для жидкой фазы. 3) Экспериментальное значение для жидкой фазы при P = 1 atm и Tm .

Так как при TBDT выполняется условие (6), то из (14)
легко получить формулу

TBDT

Tm
= ln

[

1−
σs (Tm)

σb(0)

]

/

ln

[

1−
2σs (TBDT )

σb(0)

]

=
ln(1− x)

ln(1− 2x + 1)
. (15)

Здесь введены обозначения

x =
σs (Tm)

σb(0)
< 1, 1 =

2[σs (TBDT ) − σs (Tm)]

σb(0)
≪ 1. (16)

В табл. 3 представлены рассчитанные с помощью (15)
значения TBDT при 1 = 0. Для расчетов были взяты экс-

периментальные температуры плавления при P = 1 atm

из [27]. Величины σb(0) были взяты из табл. 2. Для

определения величины σs (Tm) были использованы два

пути.

1. Расчет величины σs (Tm)s для твердого бездефектно-

го кристалла с помощью (7). Эти данные представлены

для каждого кристалла в первой строке табл. 3.

2. Использование экспериментального значения для

жидкой металлизованной фазы σ (Tm)l < σs (Tm)s . Эти

данные из [28] для каждого кристалла представлены во

вторых строках табл. 3.

Из данных табл. 3 видно, что хорошее согласие с

экспериментальными значениями для TBDT получается

при использовании в (15) экспериментального значения

σ (Tm)l для жидкой фазы. Это говорит о том, что кова-

лентные связи в твердой фазе указанных кристаллов при

Tm еще не полностью металлизированы. При этом нужно

учесть, что данные расчеты проведены для термодинами-

чески равновесных состояний, т. е. без учета скорости де-

формации. Как известно из экспериментов [29], с ростом
скорости деформации температура хрупкопластичного

перехода возрастает.

Отметим, что для доказательства того, что метал-

лизация ковалентных связей на поверхности является

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

∆ = 0.5

 ∆ = 0.2

 ∆ = 0.1

 ∆ = 0.05

 ∆ = 0.01

 ∆ = 0

x = σ (T )/σ (0)
s m b

ln
(1

 –
x
)/

ln
(1

 –
2
x
 –
∆

)

Рис. 2. Изменение функции (15) при различных значениях 1

из (16).

причиной хрупко-пластичного перехода можно привести

следующие факты:

1. Величина TBDT для алмаза совпадает с температу-

рой начала интенсивной поверхностной графитизации

алмаза в вакууме: 1570−1600K [1,30].

2. Температуры поверхностной металлизации

для Si(100) (T > 900K [31]) и для Ge(110)
(T > 750± 50K [32]) очень близки к эксперимен-

тальным значениям TBDT для данных кристаллов.

Из данных табл. 2 и 3 следует, что для аргумента x
из (15) и (16) выполняются следующие неравенства:

0.186 <
σs (Tm)l

σb(0)
< x =

σs (Tm)s

σb(0)
<

σs (0)

σb(0)
< 0.482. (17)

На рис. 2 показана зависимость функции (15) от

аргумента x при значениях 1 из (16) от 1 = 0 до

1 = 0.5. Из рис. 2, а также из (15) и (17) следует, что
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для ковалентных кристаллов выполняются условия

max

[

TBDT

Tm

]

= 0.45, max

[

σs (TBDT )

σb(0)

]

= 0.5. (18)

При этом надо помнить, что данные условия полу-

чены для хрупко-пластичного перехода под статической

нагрузкой, т.е. при бесконечно малой скорости деформа-

ции. С ростом скорости деформации значение TBDT/Tm

возрастает [29].
Отметим, что хрупкость закаленных или барически

текстурированных поликристаллических металлов при

низких температурах также можно объяснить двумя

возможными значениями межатомного потенциала. Для

среды без межкристаллитных границ (т. е. для идеально-

го равновесного макрокристалла) можно использовать

”
стабильный“ потенциал (1) с глубиной Ds , которую

можно определить из энергии атомизации. Для мета-

стабильной среды с поликристаллической напряженной

структурой можно использовать
”
метастабильный“ по-

тенциал (1) с глубиной Db, которую можно опреде-

лить из экспериментального модуля упругости данной

метастабильной структурно-напряженной среды. Легко

понять, что эти потенциалы приведут к двум разным

удельным поверхностным энергиям, для которых можно

применить условия (6) и (13). Но значения, представ-

ленные в (18) для равновесного ковалентного кристалла,
для метастабильного состояния металла могут быть уже

другие.

Что касается стекла, то это метастабильное состоя-

ние вещества, которое также можно рассматривать как

наноструктурированный монокристалл [33].

5. Заключение

Предложен новый аналитический (без компьютерного
моделирования) метод расчета температуры хрупкопла-

стичного перехода для однокомпонентных ковалентных

кристаллов.

Показано, что хрупкость ковалентного кристалла обу-

словлена
”
двуличностью“ парного потенциала межатом-

ного взаимодействия для упругой (обратимой) и для

пластической (необратимой) деформации.

Показано, что для ковалентного кристалла удельная

поверхностная энергия при пластической деформации

более чем в два раза меньше удельной поверхностной

энергии при упругой деформации. Поэтому при малой

деформации ковалентного кристалла энергетически вы-

годнее создать поверхность путем разрыва, чем путем ее

упругого растяжения.

Указано, что хрупкопластичный переход в однокомпо-

нентном ковалентном кристалле сопровождается метал-

лизацией ковалентных связей на поверхности.

Показано, что температура хрупкопластичного пе-

рехода для однокомпонентных ковалентных кристал-

лов под статической нагрузкой имеет верхний предел:

TBDT/Tm < 0.45.
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