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Изучена эволюция распределения нанодефектов, образующихся под действием растягивающего напря-
жения на поверхности полированных фольг молибдена. Нанодефекты образуют четыре статистических ан-
самбля, распределение по размерам, в каждом из которых задано максимумом конфигурационной энтропии.
Энергия образования и средний размер нанодефектов в соседних ансамблях различаются в 3 раза. Когда
концентрация нанодефектов в одном из ансамблей достигает термодинамически оптимального значения
≈ 5%, часть из них рассасывается, а другая — трансформируется в нанодефекты следующего ансамбля.
Приложенная к образцу нагрузка непрерывно рождает нанодефекты, образующие первый ансамбль, что
приводит к периодическим колебаниям концентрации нанодефектов во всех четырех ансамблях.

Работа поддержана Министерством образования РФ (грант № E00-4.0-21).

Исследования при помощи сканирующей туннельной
микроскопии (СТМ) показали, что на полированной
поверхности металлов (Cu, Au, Mo, Pd) под влиянием
растягивающих напряжений [1–8] образуются дефекты,
имеющие вид отпечатка призмы с нанометровыми раз-
мерами. Они формируются и аннигилируют при дви-
жении полос материала в направлениях, параллельных
плоскостям скольжения дислокаций [5,8,9].
В [8] распределение по размерам нанодефектов рас-

смотрено на основе модели обратимой агрегации атом-
ных „ступенек“, образующихся при выходе дислокаций
на поверхность металла. В этой модели энергия образо-
вания нанодефекта прямо пропорциональна размерам y
его стенок: E = y1U0, где 1U0 — энергия агрегации
атомных „ступенек“. Поэтому выражение для канони-
ческого распределения термодинамической вероятности
флуктуаций энергии при постоянном объеме [10,11]

f (E) = β
(βE)m−1

0(m)
exp(−βE), (1)

где m — число степеней свободы, а β ≡ 1/kBT , было
переписано в виде [8,12]

n(y) = n0y
2 exp(−βy1U0). (2)

Здесь n(y) — концентрация нанодефектов с длиной
стенок y, n0 ≡ Caβ (1U0)2/2, Ca — нормировочная
постоянная.
Выражение (2) описывает экспериментальные рас-

пределения нанодефектов по размерам на поверхности
нагруженных фольг металлов (меди, золота и молиб-
дена [8]), сажи в наполненных резинах [12], надмоле-
кулярных образований на поверхности стеклообразного
полиметилметакрилата [13], грибков дрожжей, бактерий
и длин протеиновых молекул в них [13]. На этом

основании был сделан вывод, что указанные объекты
образуют статистические ансамбли, а их распределения
по размерам заданы максимальным значением энтро-
пии [8,12].
В [9] распределение нанодефектов по размерам опи-

сано выражением для распределения Пуассона. В [11]
было показано, что оба описания эквивалентны. Выбор
того или иного зависит от того, чем мы интересуемся:
флуктуациями энергии или числа частиц. В первом слу-
чае распределение флуктуаций описывается выражением
для канонического распределения термодинамической
вероятности (1), во втором — выражением для распре-
деления Пуассона.
Детальные исследования распределения нанодефектов

на поверхности напряженных фольг меди [9] показали,
что для более точного описания экспериментальных
распределений необходимо использовать сумму распре-
делений (2)

n(y) =
n∑

i=1

n0i y
2
i exp(−βyi1U0i ), (3)

где n0i и 1U0i — нормировочная постоянная и энергия
агрегации для i -го распределения.
Такое описание подразумевает, что совокупность на-

нодефектов состоит из нескольких статистических тер-
модинамических ансамблей с различными собственны-
ми энергиями 1U0i . Представления о существовании
нескольких статистических ансамблей были подтвержде-
ны в [8]. Оказалось, что совокупность нанодефектов на
поверхности напряженных образцов меди образует мно-
гоуровневую иерархическую систему, в которой наноде-
фекты i + 1 ранга образуются за счет нанодефектов i -го.
Настоящая работа продолжает этот цикл исследо-

ваний. Ее цель — выяснить, насколько распростра-
нено явление существования иерархии статистических
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ансамблей нанодефектов на поверхности напряженных
металлов. Как известно, медь относится к группе ме-
таллов с ГЦК решеткой. В даной работе проведены ис-
следования распределения нанодефектов на поверхности
металла с ОЦК решеткой — молибдена.

1. Методика эксперимента

Исследовали профили поверхности прокатанных
фольг молибдена чистотой 99.96%, толщиной ≈ 60µm.
Образцы вырезали при помощи специальных ножей па-
раллельно оси прокатки, полировали при помощи пасты
ГОИ и промывали в спирте и ацетоне. При помощи Оже-
спектроскопии было найдено, что поверхность образцов
покрыта слоем атомов углерода толщиной ≈ 2 nm.
Топограммы поверхности нагруженного образца мо-

либдена в атмосфере осушенного азота записывались
при помощи растрового сканирующего туннельного
микроскопа РТП-1 [1]. Окно измерений составляло
10× 10µm.
Ползучесть образца под напряжением вызывает сме-

щение изучаемого окна измерений относительно из-
мерительного острия в СТМ. В результате изображе-
ния нанодефектов искажаются. Для минимизации иска-
жений величина растягивающего напряжения выбира-
лась такой, чтобы за время записи одной топограммы
(≈ 40min) изображение изучаемого участка поверхно-
сти смещалось не более чем на 0.3% от размера окна
измерений — 10×10µm. Этому условию удовлетворяла
величина напряжения 800MPa, при которой скорость
ползучести составила ε̇ ≈ 1 · 10−6 s−1. Одноосное рас-
тягивающее напряжение прикладывали к образцам при
помощи пружинного устройства [1].
На рис. 1 для примера показан один из типичных

нанодефектов, образующихся на поверхности молибде-
на. Он представляет собой отпечаток призмы, вершина
которой направлена в глубь образца, а противополож-
ные стенки — параллельны плоскостям скольжения
дислокаций в ОЦК решетке —{110} и {112} [5]. Его
глубина составляет ≈ 10 nm. Углы при вершине на-
нодефектов группируются вокруг двух значений: ≈ 50
и 90◦. Преимущественная ориентация стенок дефектов
относительно поверхности и направления растяжения
отсутствовала.

Рис. 1. Сечения нанодефектов глубиной 7–10 nm на поверх-
ности молибдена с углами при вершине ≈ 50 (a) и 90◦ (b).

Глубину нанодефектов на каждом из сканов измеряли
„вручную“. Расстояние между двумя последовательны-
ми сканами — 100 nm. Таким образом, были зареги-
стрированы лишь те нанодефекты, размер l которых
в направлении, перпендикулярном сканированию, пре-
вышал 100 nm. „Крупные“ нанодефекты (l > 200 nm)
пересекали сканы несколько раз, их глубина на двух по-
следовательных сканах, как правило, различалась. Этот
результат объяснен на основе предположения, что длина
дислокаций, выходящих на поверхность, меньше 100 nm.
Поэтому различные сечения крупного нанодефекта рас-
сматривались как независимые.
Так как среднее значение угла при вершине наноде-

фектов составляет ≈ 70◦, длина их стенок оценивалась
как

y ≈ 2d
cos 35◦

≈ 2.4d. (4)

Увеличение изображения в направлении, перпенди-
кулярном плоскости поверхности, составляло 2.5 · 106
(25 nm/cm). Это позволило исследовать нанодефекты
глубиной от 5 nm. Число нанодефектов на топограм-
мах составляло от 1000 до 5000 в зависимости от
времени после нагружения, что обеспечило получение
достаточно достоверных статистических распределений
нанодефектов по размерам.

2. Распределение нанодефектов
по размерам

Распределение нанодефектов по глубине описывалось
при помощи выражения

n(d) =
n∑

i=1

n0i d
2
i exp(−2.4βdi1U0i ), (5)

вытекающего из (3) с учетом (4).
Согласно агрегатной модели [8] величина параметра

β1U01 для первого слагаемого в (5) не зависит от вре-
мени, а отношение 1Ui /1Ui+1 для соседних слагаемых
в (5) равно 3. В рамках этих положений добивались наи-
лучшего совпадения рассчитанных и экспериментальных
распределений за счет подбора величины параметра
β1U01 и коэффициентов n0i .
Всего было проанализировано 30 топограмм, полу-

ченных в различные моменты времени (от 1 до 184 h,
время до разрушения — 186 h) после приложения
растягивающего напряжения 800MPa. Для примера на
рис. 2 показано распределение нанодефектов по глубине,
через 60 h после приложения напряжения. Видно, что
найденное при помощи (5) распределение (сплошная
кривая) хорошо описывает экспериментальные данные.
Оказалось, что также хорошо описываются и распре-
деления нанодефектов по глубине на поверхности на-
пряженного молибдена, полученные в другие моменты
времени. Число членов в сумме (5) (т. е. составных,
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Рис. 2. Аппроксимация при помощи выражения (5) распреде-
ления по глубине нанодефектов, образовавшихся на поверх-
ности образца молибдена через 60 h. Сплошная линия —
суммарное распределение; штриховые — распределения для
первого (1) и второго (2) элементарных распределений. (Тре-
тье и четвертое распределения имеют малую интенсивность
и на данном рисунке не видны). Распределение найдено из
топограммы, полученной при увеличении 2.5 · 106.

„элементарных“ распределений) в зависимости от вре-
мени после приложения растягивающего напряжения
варьировало от 2 до 4.
Поскольку при расчетах приходилось использовать до

5 подгоночных параметров (четрые n0i и 1U01), попы-
тались убедиться в реальности существования четырех
элементарных распределений нанодефектов независи-
мым путем. С этой целью одну и ту же топограмму ана-
лизировали при увеличениях 2.5 · 106, 8.3 · 105 и 2.8 · 105
(25, 8.3 и 2.8 nm/cm соответственно).
Из выражения (2) следует, что положение максимума

распределения dmi связано с энергией образования нано-
дефектов следующим образом:

dm =
2

β1U0i
.

Параметр 2.4β1U01 ≈ 0.038 в расчете на параметр
решетки или ≈ 0.286 nm−1, откуда следует, что поло-
жение максимума первого элементарного распределения
должно соответствовать ≈ 7 nm. Это распределение
является наиболее интенсивным, и положение его мак-
симума определяет положение максимума суммарно-
го экспериментального распределения. Оказалось, что
максимум суммарного распределения, полученного при
увеличении 2.5 · 106, располагался при ≈ 8 nm (рис. 2).
При уменьшении степени увеличения наиболее мел-

кие нанодефекты исчезают из поля зрения. В соответ-
ствии с агрегатной моделью при уменьшении степени
увеличения в 3 раза (8.3 · 105) экспериментальное
распределение должно представлять сумму из второго,
третьего и четвертого элементарных распределений.
Положение максимума второго элементарного распреде-
ления должно быть dm2 = 2×3/(β1U01) = 3dm1 = 21 nm.

Оказалось, что максимум суммарного распределения
наблюдается при ≈ 25 nm (рис. 3, a).
После обработки топограммы, полученной при уве-

личении 2.8 · 105, получено распределение, показанное
на рис. 3, b. Согласно агрегатной модели оно должно
состоять из двух элементарных распределений: третьего
и четвертого. Его максимум расположен на ≈ 70 nm,
в то время как, согласно агрегатной модели, максимум
третьего элементарного распределения должен распола-
гаться на dm3 = 2 × 9/(β1U01) = 9dm1 = 63 nm. Рас-
пределение по размерам описывается выражением (2)
и задано максимальным значением конфигурационной
энтропии.
Представляет интерес найти среднюю глубину дефек-

тов 〈di 〉, образующих ансамбли. Из (2) следует, что она
связана с β1U0i как

〈di 〉 ≈ 1.25
β1U0i

. (6)

Для нанодефектов, образующих первый ансамбль, она
составила ≈ 11 nm, второй ансамбль ≈ 32 nm, третий
≈ 95 nm, четвертый ≈ 285 nm.

Рис. 3. Распределения нанодефектов по глубине, найденные
из топограмм, полученных при увеличениях 8.3 · 105 (a) и
2.8 · 105 (b).
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Рис. 4. Фрагменты топограмм поверхности молибдена в различные моменты времени после нагружения, h: a — 64, b — 87,
c — 88, d — 117.

3. Осцилляции концентрации
нанодефектов

На рис. 4 показаны фрагменты топограмм, записанные
через 64, 87, 88 и 117 h после приложения растягива-
ющих напряжений. Из рассмотрения топограмм видно,
что концентрация дефектов сначала растет (рис. 4, a
и b), затем уменьшается (рис. 4, c) и вновь увеличива-
ется (рис. 4, d).
Детальный анализ показал,что со временем осцилли-

рует не только общая концентрация дефектов, но и их
концентрация в каждом из четырех ансамблей (рис. 5).
Период осцилляций составил ≈ 21 h. Осцилляции кон-
центрации в соседних ансамблях происходят в противо-
фазе: увеличение концентрации крупных нанодефектов
всегда происходит за счет уменьшения концентрации
мелких.
Таким образом, кинетика дефектообразования имеет

иерархический характер: нанодефекты i + 1-го ранга
образуются из нанодефектов i -го ранга. Например, из
рис. 5 видно, что нанодефекты 3-го ранга начинают на-
капливаться, когда концентрация нанодефектов 2-го ран-

га достигает максимального значения Ccr
2 . В свою оче-

редь нанодефекты 4-го ранга начинают накапливаться
после того, как концентрация нанодефектов 3-го ранга
достигает максимального значения Ccr

3 .
В работах [8,14,15] было найдено, что процессы на-

копления нанодефектов на поверхности фольг меди и
трещин в гранитах под влиянием механических напряже-
ний также имеют иерархический характер, причем нано-
дефекты и трещины тоже образуют ряд иерархических
статистических ансамблей. Таким образом, иерархия
дефектообразования в нагруженных материалах сущест-
вует не только в металлах, но и в других твердых
телах.
Чтобы выяснить причины появления осцилляций,

рассчитывали долю поверхностного слоя, занятого на-
нодефектами, когда их концентрация для какого-либо
из четырех ансамблей имеет максимальное значение
Ccr

i . При расчетах предполагалось,что для каждого ан-
самбля нанодефекты имеют глубину 〈di 〉. Ширина де-
фекта, т. е. величина отрезка вдоль поверхности об-
разца по направлению сканирования, оценивалась как
h≈ 2〈d〉 tg 35◦ ≈ 1.4 d, а их длина — как расстояние меж-
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Рис. 5. Временные зависимости концентрации нанодефектов,
образующих второй (a), третий (b) и четвертый (c) ансамбли.

ду сканами — ls ≈ 100 nm. Объем нанодефекта вычисля-
ли как Vd ≈ lsd2. Объем слоя, занятого нанодефектами

i -го ансамбля, оценивали как Vs ≈ L2〈di 〉 −
3∑

j=1
L2〈dj 〉,

где L — размер окна наблюдений — 100µm, а индекс j
нумерует ансамбли кроме i -го. Расчеты показали, что
максимальное значение концентрации нанодефектов в
поверхностном слое молибдена составило Ccr

i = (5±1)%
для каждого из четырех ансамблей.

В [8] было показано, что значение 5% соответствует
термодинамически оптимальной концентрации наноде-
фектов в поверхностном слое металлов, при котором
энтропия достигает максимального значения 1S ≈ 3kB.
При такой концентрации среднее расстояние между
двумя соседними дефектами 〈Y〉 в e раз (e —- основание
натуральных логарифмов) больше их среднего разме-
ра 〈y〉 [8]

〈Y〉
〈y〉 =

1
3
√

Xc
= e ≈ 2.7. (7)

Многочисленные исследования процесса накопления
трещин, образующихся в твердых телах (полимерах,
металлах, ионных кристаллах, стеклах и горных поро-
дах) под влиянием механических напряжений [16–18],
показали, что когда концентрация трещин в объеме тела
достигает такого значения, при котором начинает вы-
полняться соотношение (7), они начинают укрупняться.
Описанные выше результаты показывают, что критерий
укрупнения (7) справедлив не только для трещин, но
и для нанометровых дефектов на поверхности Cu и Mo.
С его помощью явление осцилляций концентрации

нанодефектов, образующихся в поверхностном слое мо-
либдена, может быть объяснено следующим образом.
Под действием напряжения дислокация выходит на
поверхность металла. В результате агрегации атомных
ступенек на ней образуются нанодефекты первого ранга.
Их концентрация растет до тех пор, пока не достигнет
термодинамически оптимального значения ≈ 0.05, при
котором из-за максимального беспорядка расположения
нанодефектов создаются благоприятные условия для их
укрупнения. Затем часть нанодефектов рассасывается, а
другая — увеличивает глубину приблизительно в 3 раза
и образует ансамбль нанодефектов второго ранга. Кон-
центрация нанодефектов второго ранга растет, достигает
5%, после чего часть из них рассасывается, а другая
трансформируется в нанодефекты третьего ранга, и
т. д. Этот процесс термодинамически выгоден, так как
энергия агрегации новых крупных нанодефектов в 3 раза
меньше энергии образования старых мелких.
Механическое напряжение обусловливает образова-

ние все новых и новых порций нанодефектов первого
ранга. Поэтому после превращения части из них в нано-
дефекты второго ранга, их концентрация вновь начинает
увеличиваться, и процесс циклически повторяется.
Частота осцилляций концентрации ν , согласно теории

последовательных реакций [19], связана с константой
скорости k1 образования дефектов первого ранга выра-
жением

k1 ≈ 12 ν. (8)

В наших условиях (комнатная температура, напряже-
ние — 800MPa) ν ≈ 1.3 · 10−5 и k1 ≈ 1.6 · 10−4 s−1.
Если нанодефекты рождаются под действием тепловых
флуктуаций, энергия активации их рождения

U01 = kBT ln k0/k1 = kBT ln 1013/k1 ≈ 100kJ/mole.
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Скорость стационарной ползучести образца
ε̇ ≈ 1 · 10−6 s−1, откуда следует, что энергия активации
стационарной ползучести на 10kJ/mole больше,

U0 = kBT ln 1013/ε̇ ≈ 110kJ/mole.

4. Механизм укрупнения
нанодефектов

В [5,8,9] образование нанодефектов было объяснено
выходом на поверхность металла дислокаций из близко
лежащих источников. Из описанных здесь результатов
следует, что источники дислокаций в поверхностном
слое нагруженного молибдена образуют агрегаты, ко-
торые располагаются делокализованно и также обра-
зуют четыре статистических ансамбля. Распределение
источников по числу испущенных дислокаций в каждом
из ансамблей описывается выражением (2) (с заменой
параметра y на число испущенных дислокаций).
Средний размер стенок нанодефектов в ансамбле

первого ранга составляет 〈y1〉 ≈ 26 nm; они образуются
при испускании 〈y1〉/a ≈ 87 (a — параметр решетки
молибдена) дислокаций агрегатами источников перво-
го ранга. Следующий ансамбль состоит из агрегатов
источников дислокаций второго ранга, испускающих
3y1/a ≈ 260 дислокаций, третий — из агрегатов, испус-
кающих ≈ 780 дислокаций, а четвертый — из агрегатов,
испускающих ≈ 2300 дислокаций соответственно.
Приложенная к образцу нагрузка обусловливает об-

разование источников дислокаций со скоростью, равной
скорости ползучести. На два порядка быстрее из них
формируются агрегаты первого ранга, затем агрегаты
второго ранга и т. д.
Таким образом, в данной работе установлено, что

нанодефекты на поверхности нагруженного молибдена
образуют четыре статистических ансамбля. Распределе-
ние нанодефектов по размерам в каждом из ансамблей
задано максимальным значением конфигурационной энт-
ропии и описывается выражением для канонического
распределения флуктуаций энергии (2). После прило-
жения растягивающего напряжения начинает расти кон-
центрация нанодефектов, образующих первый ансамбль.
Когда она достигает термодинамически оптимального
значения ≈ 5%, часть из них рассасывается, а другая
трансформируется в нанодефекты следующего ансамбля.
Приложенное к образцу напряжение непрерывно рож-
дает нанодефекты, образующие первый ансамбль, что
приводит к периодическим колебаниям концентрации
нанодефектов во всех четырех ансамблях.
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