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Рассмотрены связи энергий образования и миграции вакансий в металлах с параметрами, содержащими 
функции  зарядов,  энергетических  состояний  атомов.  Показано,  что  имеются  определенные  корреляции 
между отмеченными величинами для вакансий в  металлах  IV-VI групп  и параметрами  Рbi, содержащими 
числа электронов связи, энергии ионизации атомов.

При изучении влияния радиационных и других 
воздействий  на  физико-механические  свойства 
материалов  ядерной  энергетики,  в  частности 
циркония,  гафния,  их  сплавов,  необходимо 
учитывать  много  факторов,  связанных  с  обра-
зованием различных дефектов, вакансий, распреде-
лением  примесей,  фазовыми  превращениями, 
образованием вторых фаз, объемными изменениями 
и др. [1-3].

Одними  из  важных  факторов  при  облучении 
материалов  и  других  воздействиях  являются 
образование  вакансий  и  межузельных  атомов,  их 
миграция, взаимодействие с атомами примесей, их 
распределение.

Для  энергий  образования  вакансий  Efv,  их 
миграции  Emv известны значительно отличающиеся 
зависимости,  выражения,  которые  содержат  много 
величин [1-3].

Отмечаются корреляционные зависимости меж-
ду  энергией  образования  вакансий  Efv и  параме-
трами, включающими характеристические темпера-
туры ΘD, зарядовые числа, валентности атомов [1-3].

Для  ряда  элементов  выражение,  определяющее 

fvE , можно представить в виде [3]:

fafv EZСE ν= , (1)

где  aZ  -  валентность;  fE  -  энергия Ферми;  vC  - 
постоянная; 
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( )rn   - электронная плотность; m  - масса электрона;

 ( )rv   - потенциальная энергия электронов.
Выражение (1), однако, трудно использовать во 

многих  случаях  с  достаточно  хорошим  прибли-
жением.

Для энергии образования вакансий fvE  установ-
лена эмпирическая связь,  которая для многих эле-
ментов имеет вид  [3]:

MCE Dfv ⋅ΩΘ= 3/22
1 , (2)

где  M,Ω -  атомный объем и масса;  1C  -  коэффи-
циент ≈1,2⋅103.

В  работе  [2]  показано,  что  энтальпии  обра-
зования вакансий Qvac.vol в объеме металлов линейно 
зависят  от  суммы  произведений  параметров  (α,β)
vac.vol, Тmelt, ΘD, характеризующих металлы:

( ) volvacvolvacDmeltT .. Λ=Θ+ βα ,    (3)
где ΘD – температура Дебая объема матрицы.

Для оценки величин Efv,  Emv используются выра-
жения [1]:

mffv TBE = , (4)
где  Tm –  температура  плавления  элементов;  Bf = 
0,7…1 эВ/град;

dmmv QBE = ,  (5)
где Bm≈0,45; Qd – энергия активации самодиффузии 
элементов, эВ.

У зависимостей (1-5) и других трудно выделить 
наиболее  существенные  факторы,  и  представляет 
интерес установить основные связи для них, степень 
их  вклада  в  энергии  образования  и  миграции 
вакансий в металлах, в частности, под облучением.

При  рассмотрении  энергий  образования  и 
миграции вакансий в металлах можно выделить как 
наиболее  существенные  функции,  аналогичные 
использованным в работах [1-4], зависящие от чисел 
электронов связи, энергий электронов и др.

Целью  данной  работы  является  установление 
связей  между  энергиями образования  и  активации 
миграции  вакансий  в  металлах  IV-VI  групп  и 
параметрами,  содержащими  функции  атомных 
величин.

С учетом известных зависимостей [1-4], выделяя 
наиболее существенные факторы, выражение, опре-
деляющее расчетную энергию образования вакансий 
во многих металлах p

fvE , можно представить в виде:

bvv
p
fv PEE ⋅= 0 ,                (6)

где эффективный параметр Pbv имеет вид:
( ) ( ) ( )EFdFZCZCPP EdZbZbibv ⋅⋅+=≈ α

21
,   (7)
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где  voE -  постоянная;  ZZ o ,  -  числа  электронов 
связи  и  зарядовые  числа  атомов;  α ≈ 0,7; 

( ) iivioviE EEEEEEF ,/ ≈= ν  –  і-я  энергия 

ионизации  атомов,  [ ] ; 1 ,5 ýÂEýÂ o =ν 21
, ZZ CC  - 

коэффициенты.
Ниже  показано сравнение  усредненных 

экспериментальных  величин  Efv,  Emv,  [1-3]  и  их 
расчетных значений.

Для  некоторых  элементов  учитывали  значения 
величин,  вычисленных при использовании формул 
(4) и (5).

На рис.1 показано сравнение экспериментальных 
данных  Efv [1,2]  и  расчетных  значений  p

fvE , 
вычисленных по формуле (6).

Рис.1.  Сравнение  экспериментальных  и  
расчетных энергий образования вакансий в 

металлах

При вычислениях p
fvE  принимали в (6) 

.35,0   ,1,103,3
21

3 ≈==⋅= −
dzZvo FCCýÂE

Для металлов Ме значения Zb и индексов i при Еi 

следующие [Ме(Zb,i)]:  W, Mo (6,7); V, Nb, Ta (5,6); 
Zr,Ti, Hf (4,5); Cr (3,7).

На  рис.2  показано  сравнение  с  эксперимен-
тальными  данными  расчетных  значений  энергий 
активации миграции  p

mfE  вакансий для ряда метал-
лов, вычисленных по формуле (6). 

Рис.2. Сравнение экспериментальных и расчетных 
энергий активации миграции  вакансий  в  металлах

Для  вычислений  p
mfE использованы  значения 

величин  в  (6),  в  основном  такие  же,  как  и  при 
вычислениях p

fvE .  При  этом .102,2 3 ýÂE o
−⋅=ν  

Можно  отметить,  что  использование  функций 
параметра  Pb (7)  позволяет  при  определенных 
предположениях  определить  также  энтальпии 
образования  ряда  соединений,  включающих  эле-
менты  IV-VI  групп,  некоторые температуры 
фазовых превращений.

У  ряда  фуллеритов  с  добавками  галогенов  
С60 / СНG, где G – Cl, Br, J, наблюдается повышение 
температуры  сверхпроводящего перехода  ТС ~ 84, 
117, 146 К соответственно [6], у  С60  ТС ~52 К.

Выделяя в (7) наиболее существенные величины, 
их  функции,  выражение,  определяющее расчетные 
температуры  B

CT для  этих  материалов  можно 
упрощенно записать в виде:

B
CT = T0m∙ Fz(Z) ∙ FE(E) ∙ Fy(y) ± T1m        (8)

В выражении (8) принято  T0m = 0,5 К;  Fy(y) ≈ 1, 
T1m – малая величина, Fz(Z),  FE(E)  имеют такой же 
вид, как и в (7) для галогенов и углерода при i=2. 

При  указанных  величинах  расчетные  B
CT , 

вычисленные по (8)  для указанных систем,  в ряду 
Cl,  Br,  J имеют  следующие  значения 
соответственно:

B
CT К ≈ 80, 120, 130;   У С60 B

CT ≈ 40 К.
Для возможной системы  с Z ≈ 90, B

KT ≈ 200 K.
Приведенные данные могут свидетельствовать о 

том, что использованные величины,  их функции в 
значительной  мере  определяют  исследованные 
характеристики у рассмотренных материалов.

ВЫВОДЫ
Показано,  что  имеются  корреляции  между 

расчетными  значениями  энергий  образования  и 
активации  миграции  вакансий  в  металлах  IV-VI 
групп  и параметрами Pbi.

Полученные  зависимости  могут  свидетельство-
вать о том, что отмеченные характеристики вакан-
сий в рассмотренных металлах в значительной мере 
определяются  функциями  приведенных  значений 
зарядовых чисел и  энергии ионизации атомов.
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ПРО ЗВ'ЯЗОК ЕНЕРГІЙ УТВОРЕННЯ І АКТИВАЦІЇ МІГРАЦІЇ ВАКАНСІЙ В 
МЕТАЛАХ IV-VI ГРУП З ЕФЕКТИВНИМИ ПАРАМЕТРАМИ

О.Д. Осіпов

Розглянуто зв'язки енергій утворення і міграції вакансій в металах з параметрами, включаючими функції зарядів, 
енергетичні  стани  атомів.  Показано,  що  мають  місце  певні  кореляції  між  відміченими величинами  для  вакансій  в 
металах IV-VI груп і параметрами Рbi, які містять числа електронів зв'язку, енергії  іонізації атомів.

THE RELATION BETWEEN THE ENERGIES OF VACANCY FORMATION 
AND AСTIVATION MIGRATION IN GROUP IV-VI METALS AND THE EFFECTIVE 

PARAMETERS

A.D. Osipov

The paper discusses the relationship between the energies of vacancy formation and migration in metals and the parameters 
that include the charge functions, the energy states of atoms. It is demonstrated that there are certain correlations between the 
mentioned characteristics of vacancy in  metals  of  groups  IV-VI and the parameters,  which involue the number  of  bording 
electrons and the atomic ionization energies.
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