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На основе экспериментальных данных по температурной зависимости концентрации межузельных

атомов в рамках межузельной теории показано, что предплавильный нелинейный рост теплоемкости

алюминия может быть обусловлен интенсивной генерацией межузельных дефектов в гантельной кон-

фигурации.
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В настоящее время надежно установленным фак-

том является значительный нелинейный рост тепло-

емкости простых металлов вблизи их температуры

плавления [1–7]. Это утверждение справедливо как

для легкоплавких, так и для тугоплавких металлов.

На рис. 1 в качестве примера приведены несколько

Рис. 1. Температурная зависимость молярной теплоем-

кости Cp алюминия, взятая из работ [1–7]. Пунктирной

линией показана температура плавления

температурных зависимостей молярной теплоемко-

сти алюминия, взятых из разных литературных ис-

точников. Несмотря на заметный разброс экспери-

ментальных данных, связанный, по-видимому, с ме-

1)e-mail: konchakov.roman@gmail.com

тодиками измерения теплоемкости (например, адиа-

батическая [3, 5] и изотермическая [6] калориметрия)

и разной степенью чистоты экспериментальных об-

разцов, указанный рост при температурах T > 800К

виден вполне отчетливо. Природа этого роста, как

неоднократно отмечалось, остается в целом невыяс-

ненной [8].

Теплоемкость при постоянном давлении Cp мож-

но записать как [6, 9, 10]

Cp = Cv + V Tγ2KT , (1)

где V – молярный объем, T – абсолютная температу-

ра, γ – коэффициент объемного расширения и KT –

изотермический модуль всестороннего сжатия. Теп-

лоемкость одноатомного металла Cv при постоянном

объеме можно представить в виде суммы различных

вкладов:

Cv = Cqh + Cah + Cel + Cvac + C int, (2)

где Cqh – дебаевская теплоемкость, Cah – вклад

в теплоемкость, обусловленный ангармонизмом ко-

лебательного движения атомов, Cel – электронная

теплоемкость, Cvac и C int – вклады в теплоемкость

равновесных точечных дефектов – вакансий и меж-

узельных атомов, соответственно. Подчеркнем, что

все попытки интерпретации предплавильного нели-

нейного роста теплоемкости полностью игнориру-

ют межузельные дефекты, аргументируя это слиш-

ком малой их концентрацией [11, 12]. Действитель-

но, утверждение о пренебрежимо малой равновесной

концентрации межузельных дефектов вошло даже в

современные учебники по физическому материалове-

дению (см., например, [13]). Соответственно, помимо

Письма в ЖЭТФ том 103 вып. 11 – 12 2016 861



862 Е. В. Сафонова, Р. А. Кончаков, Ю. П. Митрофанов и др.

очевидных вкладов Cqh и Cel, внимание уделяется

лишь вакансионному и ангармоническому вкладам.

В работах [1, 3, 9] предплавильный нелинейный

рост теплоемкости связывают с ангармонизмом, так

как вакансии обеспечивают лишь около 1 % наблю-

даемого роста теплоемкости сверх вкладов Cqh и Cel.

Соответственно, делается вывод о положительном

вкладе ангармонизма в теплоемкость. Наоборот, в

работах [4, 14, 15] утверждается, что ангармониче-

ский вклад в теплоемкость отрицателен. С другой

стороны, авторы молекулярно-динамического моде-

лирования монокристаллического алюминия [10] де-

лают вывод о том, что ангармонический вклад в теп-

лоемкость также мал и не превышает нескольких

процентов.

Таким образом, происхождение нелинейного ро-

ста высокотемпературной теплоемкости металлов

остается предметом дискуссий. Мы полагаем, что

проблема состоит в правильном учете вклада в теп-

лоемкость равновесных точечных дефектов и ангар-

монизма. Между тем, различие между этими вкла-

дами определено не вполне четко. Некоторые авторы

считают [16], что вакансионный вклад не может быть

отделен от ангармонического вклада. Мы предлага-

ем способ решения указанной проблемы путем кор-

ректного учета вклада межузельных дефектов.

Наиболее устойчивой конфигурацией межузель-

ного дефекта в моноатомных ГЦК, ОЦК и ГПУ ме-

таллах является гантельная (расщепленная) конфи-

гурация [17–19]. Основным свойством межузельных

гантелей является их способность эффективно вза-

имодействовать с полем сдвиговых напряжений, вы-

зывая дополнительную неупругую деформацию. Это

приводит к снижению модуля сдвига в сравнении с

бездефектным кристаллом, которое, согласно основ-

ному уравнению межузельной теории Гранато [20],

может быть описано уравнением

G = Gperf exp (−βnint), (3)

где G и Gperf – модули сдвига кристалла, содер-

жащего межузельные дефекты концентрации nint,

и “идеального” (бездефектного) кристалла, соответ-

ственно, β – безразмерная сдвиговая восприимчи-

вость, равная 27 для алюминия [21].

Уравнение (3) показывает, что концентрацию

межузельных гантелей можно отслеживать посред-

ством прецизионных измерений модуля сдвига. Та-

кие измерения были недавно проведены на моно-

кристаллах алюминия [22], позволившие установить,

что выше ≈ 870К начинается интенсивная генерация

межузельных гантелей. При этом вблизи температу-

ры плавления Tm их концентрация оказывается все-

го лишь в 2–3 раза меньше концентрации вакансий.

Определенная в [22] температурная зависимость кон-

центрации межузельных гантелей показана на рис. 2

совместно (для сравнения) с концентрацией вакан-

сий по данным работы [23].

Увеличение концентрации межузельных гантелей

с температурой связано как с аррениусовской теп-

ловой активацией, так и со снижением их энталь-

пии образования (в силу уменьшения модуля сдвига

с температурой), что, в совокупности с большой эн-

тропией образования, вызывает значительное сниже-

ние энергии Гиббса, так что непосредственно вбли-

зи Tm она лишь немного превышает энергию Гиббса

вакансий [22]. Соответственно, концентрация меж-

узельных гантелей вблизи Tm лишь ненамного мень-

ше концентрации вакансий, что и показано на рис. 2.

Рис. 2. Температурная зависимость концентрации меж-

узельных гантелей n
int [22] и вакансий n

vac [23] в алю-

минии

Таким образом, необходимость учета вклада меж-

узельных гантелей в теплоемкость становится вполне

очевидной. Этот вклад можно оценить в рамках

межузельной теории [20], согласно которой энталь-

пия межузельных гантелей H int
f связана с их кон-

центрацией nint соотношением

dH int
f /dnint = αΩG, (4)

где безразмерный параметр α ≈ 1 и Ω – объем, прихо-

дящийся на атом. Тогда межузельные гантели дают

добавку в молярную теплоемкость, которую можно

представить в виде

C int = αΩGNa

dnint

dT
, (5)
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где Na – число Авогадро. Вакансионный вклад в теп-

лоемкость можно оценить по формуле

Cvac = Hvac
f Na

dnvac

dT
, (6)

где Hvac
f – энтальпия формирования вакансий [23] и

nvac – концентрация вакансий.

На рис. 3 показаны вклады межузельных ганте-

лей и вакансий в теплоемкость монокристалла алю-

Рис. 3. Вклад в молярную теплоемкость алюминия

от межузельных гантелей C
int и вакансий C

vac

миния, рассчитанные по формуле (5) с учетом тем-

пературной зависимости G [22] эВ и по соотношению

(6) при Hvac
f = 0.67, соответственно.

Видно, что при T > 870К вклад межузельных

гантелей в теплоемкость резко возрастает, что свя-

зано, как отмечалось выше, с быстрым ростом их

концентрации по мере приближения к Tm. Таким об-

разом, пренебрежение вкладом межузельных дефек-

тов в теплоемкость является слишком грубым при-

ближением.

Для учета всех слагаемых в соотношении (2)

определим ангармонический Cah и электронный Cel

вклады в теплоемкость. На рис. 4 показаны темпера-

турные зависимости Cah и Cel для алюминия, взятые

из разных источников [4, 15, 24, 25].

Электронная теплоемкость Cel зависит от темпе-

ратуры почти линейно так, что отрицательный ан-

гармонический вклад Cah в основном компенсирует-

ся положительным вкладом от электронных возбуж-

дений. В дальнейших расчетах использовались более

подробные и точные данные (в сравнении с работа-

ми [4, 15, 25]) по электронному и ангармоническо-

му вкладам в теплоемкость, представленные в рабо-

те [24].

Для расчета величины V Tγ2KT в формуле (1) ис-

пользовались температурная зависимость молярно-

го объема V , коэффициент объемного расширения γ

Рис. 4. Электронный C
el и ангармонический C

ah вкла-

ды в молярную теплоемкость алюминия [4, 15, 24, 25].

и изотермический модуль KT для алюминия из ра-

бот [26], [27] и [28], соответственно. На рис. 5 пока-

Рис. 5. Сравнение расчетных температурных зависимо-

стей молярной теплоемкости алюминия (кривые 2 и 3)

с литературными данными [5]. Кривые 2 и 3 получены

с помощью формулы (7) с учетом вклада межузельных

дефектов и без него, соответственно

заны экспериментальная зависимость теплоемкости

от температуры (кривая 1) из работы [5] и теплоем-

кость, рассчитанная по формуле

Cp = Cqh + Cah + Cel + Cvac + C int + V Tγ2KT , (7)

с учетом вклада межузельных гантелей C int (кривая

2). Там же приведена теплоемкость, вычисленная по

формуле (7) без учета вклада межузельных гантелей

(кривая 3).

Видно, что при температурах более 850 K наблю-

дается расхождение кривых 1 и 3, которое растет по

мере приближения к температуре плавления Tm. Это

расхождение устраняется путем учета вклада в теп-

лоемкость от межузельных гантелей (кривая 2).
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Некоторое расхождение кривых 1 и 2 непосред-

ственно вблизи температуры плавления можно объ-

яснить следующим образом. Ангармонический вклад

в теплоемкость алюминия был взят из работы [24],

в которой он вычислен путем ab initio моделирова-

ния через вторую производную от свободной энер-

гии по температуре. При этом функциональный вид

свободной энергия конструировался с учетом толь-

ко вакансий. При моделировании [24] использовалась

система размером 500 атомов, которая представля-

ется недостаточной для полноценного учета тепло-

емкости межузельных гантелей. Между тем, концен-

трация межузельных гантелей вблизи Tm составляет

величину ≈ 10−4 (рис. 2). Следовательно, для адек-

ватного учета генерации межузельных гантелей и их

вклада в теплоемкость, требуется модельная система

не в 500 атомов (которая достаточна для моделирова-

ния вакансионного вклада в теплоемкость), а систе-

ма значительного большего размера – порядка 104

атомов. Вследствие этого, вычисление теплоемкости

по формуле (7) со вкладом Cah, взятым из работы

[24] (завышенным по абсолютной величине), дает за-

вышенное в сравнении с экспериментом значение Cp

вблизи Tm.

Связь интенсивной генерации межузельных ган-

телей с резким нелинейным ростом теплоемкости

алюминия служит косвенным подтверждением меж-

узельного механизма плавления простых веществ,

как предполагает межузельная теория Гранато [20].

Поскольку межузельные гантели являются наиболее

устойчивой конфигурацией межузельных дефектов

и существуют во всех основных кристаллических мо-

ноатомных решетках, есть основание ожидать ана-

логичной связи и для любых других простых метал-

лов. Принципиальной сложностью при проверки та-

кого предположения является необходимость преци-

зионного измерения модуля сдвига вблизи темпера-

туры плавления, что является чрезвычайно сложной

экспериментальной задачей. Поэтому мы ограничи-

лись только анализом теплоемкости монокристалли-

ческого алюминия, для которого удалось получить

надежные экспериментальные данные по темпера-

турной зависимости модуля сдвига (и, соответствен-

но, температурной зависимости концентрации меж-

узельных гантелей) [22].

Насколько нам известно, предплавильный

нелинейный рост теплоемкости металлов с гене-

рацией межузельных дефектов ранее не связы-

вался, поскольку считалось, что их равновесная

концентрация слишком мала. Полученные нами

результаты показывают необходимость учета меж-

узельных дефектов в гантельной конфигурации при

анализе высокотемпературного роста теплоемко-

сти.
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