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Введение 

В иерархии структурных дефектов кристаллической решетки имеется несколько 

масштабных уровней – дефекты атомарного уровня (вакансии, межузельные атомы), 

линейные дефекты (дислокации, дисклинации), а также плоскостные дефекты 

(границы зерен) [1]. Однако, только дефекты атомарного уровня могут возникать  

и аннигилировать в результате тепловых флуктуаций, и, следовательно, их 

количество может регулироваться тепловым движением, и при каждой конкретной 

температуре может существовать вполне определённое равновесное количество этих 

дефектов. Подобного нельзя сказать о дефектах более высокого масштабного уровня, 

дислокациях и границах зерен. Эти дефекты, в принципе, не могут возникнуть  
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или исчезнуть в результате тепловых флуктуаций, последние могут за счет атомарной 

диффузии лишь немного изменить их общее количество, которое при каждой 

конкретной температуре может быть, в принципе, любым. 

Во второй половине предыдущего столетия был предложены специальные 

технологии изменения количества дефектов высокого структурного уровня методами 

интенсивной (мега)пластической деформации (МПД), а именно, равноканального 

углового прессования [2-4], кручения в камерах Бриджмена или кручения под 

высоким давлением [5-8], винтовой экструзии [9-11] и т.д. Важным является то, что  

с ростом пластической деформации количество структурных дефектов всех типов 

также увеличивается, однако при достижении некоторого достаточно большого 

уровня пластической деформации их количество стабилизируется и перестает 

меняться. Структура обрабатываемого материала достигает своего предельного  

[12, 13] или стационарного состояния [14, 15]. 

Равновесное состояние вакансий в рамках конфигурационной энтропии 

Считается, что процессы генерации и аннигиляции масштабных структурных 

дефектов, имеющие место при большой (мега) пластической деформации (МПД), 

являются сильнонеравновесными и для их описания неприменимы методы 

равновесной термодинамики. Согласно нашим представлениям, само понятия 

сильнонеравновесного процесса в этом случае теряет смысл, ибо здесь мы 

сталкиваемся с принципиально новой реалией, а именно, в процессе МПД система 

стремится к некоторому универсальному для данных условий стационарному, а не 

равновесному состоянию. После прекращения МПД система, действительно,  

в результате поатомной диффузии и теплообмена скатывается к некоторому 

ближайшему равновесному с точки зрения классической термодинамики состоянию. 

В то же время, это равновесное состояние отличается от такового же 

состояния до МПД лишь тем, что вследствие накопленного уровня структурных 

дефектов, тело изменило свои физические свойства, и равновесие осуществляется 

уже при достигнутом уровне структурных дефектов. Тело никогда уже спонтанно, 

даже в гипотетическом будущем, не вернется к исходному своему равновесному 

состоянию. Плотность масштабных структурных дефектов никогда уже не отыграет 

полностью назад, к тому значению, которое она имела до МПД. Тем не менее, сами 

принципы описания равновесной термодинамики вполне могут быть применены  

и здесь посредством введения новых внутренних переменных состояния. 

Как известно, установление термодинамического равновесия осуществляется 

в результате теплового движения атомов, которое в этом смысле играет 

фундаментальную роль. Эволюция системы из произвольного начального 

состояния, в общем случае неравновесного, к равновесному состоянию и 

выравнивание градиентов осуществляется за счет потоков энергии и импульса.  

При этом атомы взаимодействуют между собой по волновому механизму, колеблясь 
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вокруг своих положений равновесия без изменения кристаллографической 

структуры материала. 

Однако, вследствие неравномерного и случайного характера волнового 

движения, часть атомов может покинуть кристаллографические положения 

равновесия и перейти в междоузельное пространство, образуя два вида точечных 

дефектов – вакансии и междоузельные атомы. Наличие вакансий существенно 

ускоряет процесс массопереноса по диффузионному поатомному механизму (вместо 

одновременного обмена местами двух атомов). Можно сказать, что движение 

(диффузионное) вакансий является неотъемлемой составляющей общего 

фундаментального теплового движения. Наличие вакансий влияет не только  

на процесс установления теплового равновесия, но и на само состояние равновесия. 

При заданной температуре в равновесном состоянии (в среднем) может 

существовать вполне определенное количество вакансий. 

Включенность точечных дефектов в процессы тепловой релаксации 

определяется постулатом Больцмана, устанавливающим эквивалентность базовой 

характеристики теплового движения (конфигурационной) энтропии и структурной 

характеристики материала количества вакансий [16] 

( ) !!

!
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nnN

N
Sc

−
= ,     (1) 

где N – общее число узлов кристаллической решетки, включая и пустые места, n – 

число пустых узлов (вакансий). Здесь энтропия выражена в безразмерных единицах. 

Отметим, что при таком определении конфигурационная энтропия является 

однозначной функцией количества вакансий [16, 17]. Это позволяет использовать  

в определяющих соотношениях вместо нее плотность структурных дефектов, как 

некоторый аналог энтропии. Действительно, полагая N>>n>>1, в линейном 

приближении получим 

nk=S Mc ,      (2) 

где kM – некоторая масштабная константа, равная 
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Внутреннюю энергию U, зависящую от количества вакансий n, можно 

представить в виде ряда [17] 
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где U0 – внутренняя энергия бездефектного твердого тела, uk-1 – некоторые 

коэффициенты, K – наибольшая учитываемая степень приближения. Здесь 

коэффициент u0 имеет смысл энергии отдельной изолированной вакансии, 
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коэффициент u1 отвечает за уменьшение этой энергии из-за взаимодействия  

с другими вакансиями и т. д. 

Равновесная энергия вакансии (химический потенциал) равна 
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Конфигурационная свободная энергия в таком представлении имеет вид 
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где конфигурационная энтропия явно учтена только в первом приближении. 

Чтобы эта свободная энергия имела минимум в равновесном состоянии 

необходимо, чтобы ее разложение начиналось с квадратичных вкладов, откуда 

следует, что 

M0 TKu = .      (7) 

Выражая температуру в энергетических единицах θ получим 

B

M
0

K

K
=u 

.      (8) 

где KB – постоянная Больцмана. 

То есть, при нуле температур θ = 0 – энергия одинокой вакансии равна нулю,  

в то же время хорошо известно, что энергия вакансии при нуле температур равна 

энергии разорванных связей и не равна нулю. Таким образом, мы пришли  

к противоречию, которое обуславливается рядом обстоятельств. 

Во-первых, определение конфигурационной энтропии согласно (1) не зависит 

явно от температуры. Теорема Нерста выполняется только при условии n = 0. Это 

возможно только, если предположить, что именно это значение количества 

вакансий, точнее их полное отсутствие, будет устанавливаться при абсолютном 

нуле, обусловленное, возможно, неявной зависимостью энтропии от температуры 

через равновесное значение количества вакансий. В то же время, равновесное 

значение вакансий реализуется через диффузию, которая снижается при низких 

температурах. Следовательно, нулевое количество вакансий никогда не будет 

достигнуто за конечный промежуток времени при абсолютном нуле температур. 

Скорее, можно считать, что любое количество вакансий может быть заморожено и 

при нулевой температуре и энтропия никогда не будет равна нулю. 

Вторая особенность классической процедуры поиска равновесных значений 

количества вакансий заключается в том, что оно отыскивается, как минимум 

свободной энергии по количеству вакансий, в то время как оно должно отыскиваться, 

как минимум свободной энергии по собственной независимой переменной 
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свободной энергии, то есть по температуре. Проводя ту аналогию, чтобы в качестве 

энтропии использовать количество дефектов, как независимую переменную 

внутренней энергии, а вместо температуры энергию вакансии как независимую 

переменную свободной энергии после преобразования Лежандра 

( ) ( ) unnU=uF
~
c −

,     (9) 

получим условие минимума свободной энергии 
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Откуда с учетом определения (5) получим 

0n ,      (11) 

то есть, в равновесном состоянии согласно такому определению свободной энергии 

(9) в рамках чисто термодинамического рассмотрения вакансии должны 

отсутствовать в твердом теле. Реальное существование вакансий в таком случае 

объясняются выходом за рамки чисто термодинамического рассмотрения, и связано 

с генераций вакансий вследствие тепловых флуктуаций, а в “равновесном” 

состоянии балансом между их генерацией и аннигиляцией.  

«Равновесное» состояние вакансий в рамках неравновесной эволюционной 

термодинамики 

По сути, процесс генерации вакансий является неравновесным,  

а “равновесное” состояние является, по сути, стационарным состоянием.  

Для описания таких процессов ранее был предложен метод неравновесной 

эволюционной термодинамики (НЭТ) [15, 17] для сильнонеравновесных процессов 

при большой пластической деформации. Здесь источником для энергии структурных 

дефектов при их генерации является внешняя работа пластического течения,  

а условием стационарности максимум неравновесного термодинамического 

потенциала в форме эффективной внутренней энергии [17]. 

По сути дела процесс генерации вакансий в отсутствии пластического течения 

ничем принципиально не отличается от рассмотренного выше за тем исключением, 

что энергия вакансий черпается из теплового движения. Флуктуации генерируют 

вакансии, как объекты с повышенной энергией, на что уходит некоторое количество 

тепловой энергии, которая восполняется ее притоком из внешнего термостата.  

При наличии пластического течения происходит то же самое, но только гораздо  

с большей интенсивностью и скоростью за счет работы внешних сил.  

Внутренняя энергия (4) в квадратичном приближении 

...nu
2

1
nu+U=U 2

100 +−
,    (12) 
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а энергия вакансии (5) 
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Соответствующее эволюционное уравнение для количества вакансий [17] 
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Отсюда стационарная точка, соответствующая экстремуму (максимуму) 

эффективной внутренней энергии [17], 

nu+U=U stef       (15) 

дает условие для нахождения стационарного (“равновесного”) количества вакансий 

0
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,     (16) 

поскольку u0>ust, то есть, энергия изолированной вакансии выше энергии 

стационарного значения. 

Если процесс генерации вакансий реализуется только за счет энергии 

теплового движения, то найденное стационарное значение количества вакансий (16) 

будет равно числу вакансий, которое традиционно считалось равновесным. Если же 

вклад вносит также механизмы генерации вакансий, связанные с пластическим 

движением, то константы теории будут зависеть от характеристик этого движения, в 

частности от действующих напряжений, Например, 

**
0

*
00 nnn +=

,      (17) 

где Ƭ – сдвиговое напряжение, равное пределу пластического течения. При 

значительных сдвиговых напряжениях коэффициентn0 будет большим, чем без 

пластического течения, что соответственно приведет к ситуации, когда число 

“неравновесных” вакансий будет значительно выше, чем «равновесных». 

Отметим, что сами по себе вакансии мало чувствительны к действующим 

напряжениям, поэтому их не следует рассматривать в отрыве от других типов 

дефектов большего масштаба, таких, как дислокации, границы зерен, дисклинации и 

т.д. через взаимодействие с которыми они и будут генерироваться в больших 

количествах (как сопровождающее явление). Наоборот, дефекты большего 

масштаба не могут быть сгенерированы за счет теплого движения в результате 

флуктуаций и для них единственным механизмом генерации будет большое 

пластическое движение. 
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Заключение 

Таким образом, в статье показано, что процесс генерации вакансий всегда 

носит неравновесный характер и может протекать по двум каналам. Первый канал 

связан с тепловым флуктуационным механизмом, второй с пластическим 

движением. В первом случае энергия вакансий при заданной температуре в 

процессе их возникновения пополняется в конечном итоге за счет притока ее от 

внешних термостатов, во втором случае – за счет работы внешних сил и генерации 

дефектов более высокого масштабного уровня. В случае дефектов большего 

масштаба, дислокаций, границ зерен, дисклинаций и т.д. работает только один 

канал, связанный с пластическим движением. 
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