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Проведённые нами в последнее время эксперименты по электроосаждению меди 
выявили многообразие форм роста образующихся пентагональных кристаллов при 
варьировании параметров, управляющих процессом электроосаждения. При этом среди 
наблюдаемых форм роста пентагональных кристаллов были выявлены нитевидные 
кристаллы в виде пентагональных призм (рис. 1, а), усов (рис. 1, б) и трубок (рис. 1, в).

а) 3 мкм
>■■■■...I б) 5 мкм

2 мкм 0.4 мкм 3 мкм

Рис. 1. М н о г о о б р а з и е  ф ор м  р оста н и т ев и д н ы х  п е н тагон ал ь н ы х кристаллов
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Часть I

Формирование полостей в нитевидных иентагональных кристаллах впервые было 
теоретически предсказано исходя из дисклинационных представлений в работах [1,2]. 
Более детальное изложение энергетических характеристик нитевидных пентагональных 
кристаллов и анализ экспериментальных результатов наблюдения внутренних каналов 
в пентагональных кристаллах CdTe изложено в работе [3]. Однако вопрос теоретиче
ского обоснования наличия полостей в нитевидных пентагональных кристаллах элек
тролитического происхождения остался дискуссионным. В настоящей работе предпри
нята попытка обоснования эволюции кристаллов такого рода с позиций неравновесной 
термодинамики.

Пентагональный нитевидный кристалл, растущий в процессе электроосаждения, 
является открытой системой, и, поэтому к нему применима теория открытых систем 
И. Р. Пригожина [4-5].

Согласно теории И. Р. Пригожина [4-5], если при электрокристаллизации реализу
ется стационарный процесс роста (макроскопические параметры, характеризующие 
процесс, в частности перенапряжение, неизменны), то производство энтропии 
dS/dt должно быть равно нулю. Первое начало термодинамики для нашего случая за
пишется в виде:

где А -  работа, совершенная электрическим током при элекгрокристаллизации; W -  по
глощённая энергия, связанная с накоплением дефектов структуры в нитевидном пента- 
гональном кристалле; Q -  теплота, выделившаяся за время роста нитевидного пентаго- 
нального кристалла.

Работа, совершенная электрическим током при кристаллизации единицы объёма 
нитевидного пентагонального кристалла, определяется выражением:

где F -  постоянная Фарадея (F = 96500 Кл/моль); р -  плотность; ц -  молярная масса; 
Z -  заряд иона в единицах элементарного заряда; г) - перенапряжение на катоде, свя- 

С RT , Сзанное с пересыщением —  выражением ц = ----т— ; а-доля  энергии элекгриче-
Сд Z С д

ского тока, затраченная на формирование кристалла и дефекшой струкгуры в нем. 
Оценки показывают [6], что а  не превышает 10%, а остальная часть энергии идёт на 
химические процессы в пограничном слое «электролит-электрод», в частности на де
гидратацию ионов.

Теория дисклинаций, изложенная в монографии [2], применительно к нитевидно
му пентагональному кристаллу в виде цилиндра радиуса R\ дает значение внутренней 
энергии единицы длины такого кристалла в виде следующего выражения [2, 3]:

где у - поверхностная энергия боковых фаней кристалла (оценивается как O.lGa); G -  
модуль упругости, а -  параметр решётки, со -  мощность семифадусной дисклинации 

на оси кристалла (со = 0,128 рад), v -  коэффициент Пуассона.
Поскольку dV| = л Л1,2 d l, то производство энтропии в процессе роста нитевидно

го пентагонального кристалла, с учётом (1)-(3) определяется выражением:

TdS = dQ = dA - dW , ( 1)

dAx =cc Zx\F^-dVl , (2)

(3)
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dSi \ ( d A { (ПУЛ
dt ~ Г{ d t dt J Т

aZ r\F —nR2
И

-  2 7t у Л, G(o2R* \d l
16л(1-v)J dt ’

которое после простых преобразований принимает вид:

d 5, 
dt

aZ r\F n—~ 
Ц

Go»2 \  
16 7t(l — v) JR\ -2 n y  /?,

T dt 1 T dt

(4)

(5)

Из (5) непосредственно следует, что величина и знак производства энтропии 
d S jd t  определяется функциональной зависимостью П, (/?,). Сделаем оценки для ме
ди. В этом случае ц = 63• 10'3 кг/моль; р = 8960 кг/м3, G = 5-1010 Н/м2; 
а = 0,36 нм = 3,610'1Ом; Z = 2; v = 0,34. Зависимость Q,(/?,) для роста нитевидного 
пентагональ-ного кристалла в процессе электроосаждения меди при перенапряжении 
р = 0,08 В представлен на рис. 2.

Р ис. 2. Производство энтропии на начальном этапе роста нитевидного пентагонального 
кристалла в процессе электроосаждения меди.

Из графика видно, что на начальной стадии роста нитевидного пентагонального 
кристалла производство энтропии в нем отрицательно и согласно теории Пригожина 
И. Р. [4-5] данное состояние является устойчивым. Однако в процессе роста (увеличе
ние /?() производство энтропии в нем увеличивается и достигает нулевого значения. 
Условием П, (/?*)= 0 определяется максимальный размер нитевидного пентагонально
го кристалла, вплоть до которого в процессе роста сохраняется стационарное состоя
ние. Раскрывая условие Q,(/?,*)= О, получим:

(6)
R, =■

an Z  Fr] — Geo
ц 16 7r(l — v)
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Часть I

Перенапряжение на катоде Т|, В

Г рафик зависимости Л* (т|) для 
электролитической меди в рабочем 
диапазоне перенапряжений пред
ставлен на рис. 3. Если при значе
нии Д,* (г)) не произойдут струк
турные изменения, увеличиваю
щие площадь поверхности кри
сталла и, как следствие, сохра
няющие нулевое производство 
энтропии, то дальнейший устойчи
вый рост нитевидного пентаго- 
нального кристалла будет невоз
можен. Именно при этом значении 
Д,* (г|) и происходит образование 
«полости» в нитевидном пентаго-

Рис. 3. Зависимость критического радиуса нитевидно
го пентагонального кристалла, при котором в процессе 
электроосаждения меди образуется полость, от пере- нальном кристалле, которое влечёт 
напряжения на катоде. сохранение стационарного состоя

ния.
Работа, совершённая электрическим током при кристаллизации единицы объёма 

нитевидного пентагонального кристалла с внутренней полостью, определяется выра
жением, аналогичным (2):

dA2 = aZ r\F —dV2. (7)

Теория дисклинаций, изложенная в монографии [2], применительно к нитевидно
му пентагоналыюму кристаллу с внутренней полостью в виде двух цилиндров радиуса 
R\ и До (Л, -  внешний радиус кристалла; До -  радиус полости), соосно вложенными друг 
в друга даёт значение внутренней энергии единицы длины такого кристалла в виде 
следующего выражения [3]:

dW, = 2тсу(/е, + д0)- Сю2
16 Л (l -  v) Щ - R о

д, -  К
R„ dl. ( 8)

Поскольку dV2 = л (д2 -  Д02) d l , то производство энтропии в процессе роста ни
тевидного пентагонального кристалла, с учётом (1), (7) и (8) определяется выражением:

^  = T { ^ - ^ V i { a Z 4 Fz n(R? - r t ) - 2*y(Ri+Ro)dl

]_
Т

Go
16 п (l - ' R f - R o - т г ■я.Ч "i

— = Я2 (До/Д,) -  — . 
dl 2К и  Т dt

(9)

Условием Q2 (до ; Д(*) = О определяется зависимость размера полости Д0 нитевид
ного пентагонального кристалла от внешнего радиуса R\, при котором будет ещё со
храняться стационарное состояние. Раскрывая условие 0 2 (до, Д,’ )= 0, получим:

П2 (д0;Л,*) = a Z ц Д ^(Д ,*2 -  Д02) -  2 лу (д; + Д0)- ( 10)
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Geo2
167l(l-v) -ЯЙ i|̂ lL4T]=o

Я , J

Выражение (10) после алгебраических преобразований принимает вид: 

Q 2 (Rq; R i ) =  £2, (/?!* ) - a Z r i  F — k Rq - 2 n y R 0 +

G(s>1
16 л (l -  v)

Или с учётом условия Г2,(Л|*)= 0

„ о „2 „ _ Gwa Z riF -^ jt^  +2iqR<) =

1------5

[ V-*o 1 Rx) J

16я(1 -  v)

0.

2 , 4Ло2Л,2 (_ R q
Ло+ -7

R, -R n \ R;
ln-T

( И )

( 12)

Вводя безразмерный параметр полости нитевидного пентагонального кристалла в 
виде £, = Rq/R ' , уравнение (12) преобразуется в (13):

7 с Р , 2пУ aZx]Fn—+ Geo
ц Rq 16u(l-v)

1 + 4 - М 2
1-S 2

, где £ = Ro (13)

Последнее уравнение задаёт в неявном виде функцию R0 \R[ ), которая определяет 
зависимость радиуса полости R0 в нитевидном пентагонапьном кристалле от внешнего 
радиуса кристалла R{ при которых реализуется стационарное состояние в процессе 
роста кристалла. Для получения явного вида зависимости R0 (/?,*) уравнение (13) было 
решено численно. График этой зависимости представлен на рис. 4, из которой непо
средственно следует, что:

• Существует некий критический размер кристалла в радиальном направлении 
R’min ниже которого образование полости в нитевидном пентагональном кристалле 

термодинамически невыгодно, поэтому, в экспериментах при /?, < R’min наблюдаются 
нитевидные кристаллы без полости внутри (рис. 1, а, б);

• При Rl > R\min для сохранения стационарного состояния в процессе роста ните
видных пентагональных кристаллов термодинамически выгодно образование в них по
лости радиуса Rq, причём значению R\ в этой области отвечают два значения Rq: Romi„ и 
Roman- Проведённый анализ показывает, что хотя при значениях радиуса полости Rom,„ и 
Roman состояние системы является стационарным (первая вариация энтропии равна ну
лю: 5S = 0), но вторая вариация энтропии 52 5 , играющая роль функции Ляпунова, 
характеризующей устойчивость стационарного состояния (см. например [7]), имеет 
разные знаки для значений /?омт и Romax- Значение R0mm не устойчиво по отношению к 
флуктуациям размера в процессе роста, лежит в нанометрическом диапазоне и, как 
правило, полости отвечающие значению Romj„, закрываются в процессе роста
(см рис. 1,г, д). Значение Ro„ax устойчиво по отношению к флуктуациям размера роста 
и фиксировано в процессе роста кристалла (см. рис. 1, е, ж).
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Часть I

Рис. 4. Г рафик зависимости внутреннего радиуса полости, сохраняющей стационарное состоя
ние в процессе роста от внешнего размера нитевидного пентагонального кристалла.

В работе [8] указано, что существует некий критический радиус А * нитевидного 
пентагонального кристалла, выше которого энергетически выгодно преобразование 
пентагонального кристалла с дисклинадией вдоль его оси в бездефектный монокри
сталл. Для нитевидного пентагонального кристалла данный радиус даётся соотношени
ем:

А* = ^2д /у~ 10  sin у  у ,(,о -  5 у, j  -  ^  2 (14)

где/-фактор формы (f~ 1); у- средняя поверхностная энергия монокристалла; уюо -  
поверхностная энергия грани (100); у, -  энергия двойниковых границ; G -  модуль упру
гости; со -  мощность дисклинации, v - коэффициент Пуассона При типичных значени
ях параметров ГЦК-металлов величина А* оказывается порядка микрона. Стоит отме
тить, что выражение (14) представляет из себя условие равенства энергий пентагональ
ного кристалла до и после преобразования в монокристалл, а именно:

ТГ '1 Г —\ + 5 ' 2 А *  ^ ” 7 ' У ю о  + 5 - А *  у,  = 2 п / А *  у.  ( 1 5 )
1 6 u ( l - v )  5

Очевидно, что для полого нитевидного пентагонального кристалла (ПНПК) в про
цессе его роста существует некий критический размер R*Ur и связанный с ним функ

циональной зависимостью размер полости Д0/г(^1*г)> выше которого энергетически вы
годно преобразование ПНПК в монокристалл. Для полого нитевидного пентагоналыю- 
го кристалла условие, определяющее в неявном виде зависимость R0tr (/?,*„.), имеет вид, 
аналогичный условию (15):
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Geo2
167t(l-v) R u r ~ K r ~ ~ y

4  ^ 0  ir Rur f , *0In
RbrK - R L

+ 5 ' f c  _ ^ofr)'Y/ -  2я / (/?o,r + ) у .

+  5 - 2 ( / ? 0fr +  R'ur) s i n ~ y m  +

( 16)

Вводя безразмерный параметр R̂ tr /  Kn (0<х<1)> уравнение (16) преобразу
ется к следующей системе, заданной в параметрической форме:

167tx(l-v)

Rcu, “*
G о 2

2ity-10j/HyУ|00 |(l + x)-5yf( l-x )

Ritr —

. 2 4x2/n2X
1 Я i 2

i - x

16л(1-v)
^2ny-105W jy100j(l + x )-5 y ,(l-x )

Geo2

1-Х
2 4 x  In x

i - x 2

(17)

где -  поверхностная энергия монокристалла; уюо -  поверхностная энергия грани (100); 
у, -  энергия двойниковых границ; G -  модуль упругости; ю -  мощность дисклинации, 
v -  коэффициент Пуассона.
Сделаем оценки для меди. В этом случае G -  5■ 1010 Н/м2; уюо = 2,93 Дж/м2; у, = 4-10"2 
Дж/м2. Среднюю поверхностную энергию монокристалла меди можно оценить как 
y = 0.1Ga, где а -  0,36 нм -  параметр решётки; G = 75...85 ГПа модуль упругости мо- 
нокристаллической меди).

Вид функциональной зависимости R0rr(Ri,r) представлен на рис. 5 (пунктирная 

линия) совместно с R 0 ( r ' i )  (сплошная линия). Из графиков зависимостей R 0 ( r *\ )  и 

R0lr (/?,*,Д  представленных на рис. 5 следует, что:

• График функции R()lr (/?,’,г) разбивает декартову плоскость (/?1в. R0lr) на две 

полуплоскости. Верхняя (относительно графика /?0„. (л,*̂ )) полуплоскость отвечает об
ласти возможного роста полого нитевидного пентагоналыюго кристалла, нижняя (от
носительно графика Л0(г(л,*г)) полуплоскость отвечает области преобразования полого 
нитевидного пентагонального крисгалла в монокристалл. График зависимости радиуса 
полости R q в  нитевидном пентагонапьном кристалле от внешнего радиуса кристалла R] 
при которых реализуется стационарное состояние в процессе роста кристалла (см. рис. 
4 и 5), пересекает график R0lr в точках А и В. Дуги ОВ и ОА (см. рис. 5) |рафика

зависимости R0 (/?,*) отвечают соответственно устойчивому (сохранение размера по
лости в процессе роста) и неустойчивому (возможность закрывания полости в процессе 
роста из-за флуктуаций управляющих параметров) росту полого нитевидного пентаго
нального кристалла.

• На дугах АС и BD графика зависимости /?0 (Л|*) любые термодинамические 
флуктуации управляющих параметров ведут к энергетически выгодному преобразова
нию полого нитевидного пентагонального кристалла в монокристалл.
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Часть I

В рамках проведённых исследований появление полости в нитевидной пентагональном 
кристалле, его рост и дальнейшее преобразование полого нитевидного пентагонального 
кристалла в монокристалл можно трактовать как одно из возможных направлений ре
лаксации упругой энергии, связанной с дефектом дисклинационного типа. Внутренняя 
структура кристалла самоорганизуется таким образом, чтобы минимизировать эту 
энергию и сохранить стационарное состояние в процессе дальнейшего роста кристалла.

Рис. 5. Вид функциональной зависимости R0tr \R'tlr), определяющей границу области 
преобразования полого нитевидного пентагонального кристалла в монокристалл.

Таким образом, использование неравновесной термодинамики и понятия стацио
нарного состояния достаточно корректно при описании эволюции нитевидного пента
гонального кристалла и его формоизменения в процессе роста.
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