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В эффекте Холла-Петча участок уменьшения твердости и предела текучести считается аномальными и пока не имеет 

объяснения. В данной работе предложен  качественный механизм объяснения этой  "аномалии",  основанний на концепции 
передвижении атомов, согласно которой для изменения местоположения атомов (молекул) в конденсированных средах 
необходимо такое изменение квантовых состояний электронов участвующих в межатомных связях, которое уменьшают 
энергию химической связи.  Известно, что в конденсированных средах электроны могут находится в двух квантовых состо-
яниях: находясь в одном они усиливают химическую связь – связывающее состояние, а во втором они ослабляют ее – ан-
тисвязывающее cocтояние, и этим состояниям соответствуют связывающие и антисвязывающие зоны. При переходе элек-
трона  из связывающей зоны в антисвязывающюю зону, образуется антисвязывающие квазичастици (АКЧ) – электрон в 
антисвязывающей зоне и разорванная связь (дырка) в связываюшей зоне. Они уменьшают химическую связь всех тех ато-
мов, около которых они появляются при своем тепловом движении. Чем больше концентрация АКЧ, больше ослабление 
химических связей и соответственно вероятность передвижения атома. В случае наночастиц начиная с определенных их 
размеров, АКЧ при своем движении достигая поверхность наночастицы, преимущественно отражаются от них и остаются в 
объеме наночастицы, повышая реальную концентрацию АКЧ, в отличии от расчетной в компактном твердом теле того же 
объема, откуда АКЧ могут свободно перейти в соседнюю область. С уменьшением размеров наночастиц растет реальная 
концентрация АКЧ и соответственно уменьшается твердость и предел текучести. 

Ключевые слова: закон Холла-Петча; антисвязывающие квазичастицы; наночастицы; твердое тело; микротведость. 
 
 

VIOLATION OF HALL-PETCH LAW  
IN NANOCRYSTALLINE MATERIALS 

 
Giorgi Chiradze 

Akakia Tsereteli State University, Kutaisi, 59 Tsaritsi Tamar Str., 4600 Kutaisi, Georgia 
 gogichiradze@yahoo.com 

 
In the Hall-Patch and yield stress plot to reduce the hardness is considered to be abnormal and does not yet have an explana-

tion. In this paper, we propose a new qualitative mechanism to explain this "anomaly" is based on a new concept of moving atoms, 
according to which to change the location of atoms (molecules) in condensed matter is necessary to change the quantum states of 
electrons involved in the interatomic bonds, which reduces the energy of chemical bonds. It is known that the electrons in con-
densed matter can be in two quantum states: while they reinforce one bond - connecting state and in the second they weaken it - 
anti bonding, and these states correspond to the bonding and antibonding zone. In the transition of an electron from the bonding 
zone in the antibonding zone formed anti bonding quasiparticles (ABQPs) - electron in the antibonding zone and broken communi-
cation (hole) in bonding zone. They reduce the bonding of all the atoms, around which they appear with their thermal motion. The 
greater the concentration of ABQPs, more weakening of chemical bonds and thus the probability of movement of the atom. In the 
case of nanoparticles starting with a certain size, ABQPs in its motion reaching the surface of the nanoparticles, mainly reflected 
from them and remain in the volume of the nanoparticles, increasing the real concentration of ABQPs, in contrast to the calculated 
in a compact solid body of the same volume, where ABQPs can freely move in a neighborhood region. With decreasing size of na-
noparticles increases the real concentration of ABQPs and thus decreases the hardness and yield strength. 

Keywords: Hall-Petch Act; Anti-binding quasi-pastiches; nanoparticles; solid state; Microhardnes. 
 

Введение 
Как правило, уменьшение размеров зерен до 

нанометровых значений вызывает в материалах  
возрастание значений микротвердости (МТ) и пре-
дела текучести в 4-5 разa. Эта тенденция в случае 
МТ описывается эмпирическим соотношением 
Холла-Петча (Х-П): H=H0 + KL-1/2, где: Н-твердость 
наноматериала, H0 - твердость вещества, K-
индивидуальная константа для каждого материала, 
т.н. коэффициент Холла-Петча, L-средний размер 
наночастиц [1, 2]. Для множества исследованных 
наноматериалов соотношение Холла-Петча вы-
полняется до определенного значения нанозерна, 
а для более меньших значений зерен наблюдается 
обратный эффект: значения твердости уменьша-
ются с уменьшением размеров зерен. Последнее 
называется «анти Х-П» (рис. 1). Также привлекает 
внимание тот факт, что в случае хрупких веществ 

(оксиды, нитриды, карбиды, интерметаллиды) при 
изменении размера зерен значение твердости ма-
ло изменяется [3, 4]. 

Возрастание значений микротвердости при 
уменьшении размеров зерен до наноразмерного, 
как правило, объясняют уменьшением числа дис-
локаций в частицах с уменьшением их размеров, 
что подтверждается рентгеновскими и электронно-
микроскопическими исследованиями [1, 2]. Счита-
ется, что из-за того, что в области «анти Х-П» не 
наблюдается дислокационная активность, поэтому 
деформация вызвана другими механизмами. Из-
вестно множество попыток объяснения этого эф-
фекта [1, 2]. Согласно существующим представле-
ниям, участок уменьшения твердости считается 
аномальным и пока не имеет объяснения. 
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Рис. 1. Типичная зависимость твердости наноматериала 
от размеров составляющих наночастиц: 
1- область, подчиняющаяся закону Холла-Петча; 
2- аномальная область («анти Х-П») [3, 4] 

Fig. 1. Typical dependence of nanomaterial hardness on the 
size of nanoparticles: 1 - the area obeying the law of Hall-
Petch; 2- anomalous region ("anti-HP") [3, 4] 

 

Результаты и их обсуждение 
В данной работе предложен новый качествен-

ный механизм «анти Х - П» явления, основанный 
на новой концепции передвижения атомов, который 
изложен в молекулярно-потенциальной теории [5, 
6]. Согласно этой теории, для изменения местопо-
ложения атомов (молекул) в конденсированных 
средах необходимо такое изменение квантовых 
состояний электронов, участвующих в межатомных 
связях, которое уменьшает энергию химической 
связи. Известно, что в конденсированных средах 
электроны могут находиться в двух квантовых со-
стояниях: находясь в одном, они усиливают хими-
ческую связь – связывающее состояние, а во вто-
ром они ослабляют химическую связь – антисвязы-
вающее, и этим состояниям соответствуют связы-
вающие и антисвязывающие зоны [7]. В полупро-
водниках связывающей зоне соответствует ва-
лентная зона, а антисвязывающей зоне – зона про-
водимости. В металлах эти зоны могут быть пере-
крыты (рис. 2).  

 
Рис. 2. Образование гибридизированных орбиталей при 
сближении атомов, Eg – ширина запрещенной или псев-
дозапрещенной зоны 

Fig. 2. Formation of hybridized orbitals when atoms approach 
each other, Eg is the width of the forbidden or pseudo-
forbidden zone 

При переходе электрона из связывающей зоны 
в антисвязывающую зону образуются антисвязы-
вающие квазичастицы (АКЧ) – электрон в антисвя-
зывающей зоне и разорванная связь (дырка) в свя-
зываюшей зоне. Они уменьшают химическую связь 
всех тех атомов, около которых они появляются 
при своем тепловом движении [6]. Исходя из зон-
ной структуры металлов, в металлах ослабление 
силы межатомных связей происходит и тогда, когда 
электрон переходит из низкоэнергетических уров-
ней данной зоны в более высокоэнергетические 
уровни, но химическая связь ослабляется более, 
когда электрон переходит из связывающей зоны в 
антисвязывающую зону. Эти переходы могут осу-
ществляться разными воздействиями. Например, 
давлением, светом, инжекцией электронов, темпе-
ратурой и др. (рис. 3). Чем больше будет таких пе-
реходов, тем сильнее ослабляются химические 
связи и, соответственно, большим будет вероят-
ность передвижения атомов [5, 6]. Определяющая 
роль АКЧ во всяком деформационном процессе 
подтверждается существованием фотомеханиче-
ского, электромеханического, термомеханического 
и магнитомеханического эффектов (уменьшение 
микротвердости в процессе данных воздействий). 
Во всех этих эффектах образуются АКЧ под воз-
действием соответственно: освещения [8], элек-
трического поля [9], температуры [10] и магнитного 
поля [11], которые размягчают материал. Выше-
приведенный потенциальный механизм передви-
жения атомов является справедливым и для нано-
частиц [12, 13, 14].  

 

 
 

Рис. 3. Разные способы образования АКЧ: 
1- связывающая зона, 2- антисвязывающая зона 

Fig. 3. Different ways of forming antibonding quasiparticles: 
1- binding zone, 2- anti-binding zone 

Как известно, изменение значения микротвер-
дости определяется возможностью передвижения 
атомов. Чем легче передвижение атомов, тем 
меньше значение микротвердости. А передвижение 
атомов определяется присутствием (нахождением) 
около них АКЧ. Чем больше концентрация АКЧ, тем 
больше возможность передвижения атомов и тем 
меньше значение твердости. Это подтверждается 
увеличением величины фотомеханического эф-
фекта - уменьшение микротвердости в полупро-
водниках и металлах в результате возрастания в 
них концентрации АКЧ в случае воздействия света 
[8, 14], например, (рис. 4). 

В случае наночастиц, начиная с их определен-
ных размеров, АКЧ при своем движении, достигая 
поверхность наночастицы, преимущественно отра-
жаются от них и остаются в объеме наночастицы, 
повышая концентрацию АКЧ, в отличие от компакт-
ного твердого тела того же объема, откуда АКЧ 
могут свободно перейти в соседнюю область (рис. 
5). Это можно описать эффективной концентраци-
ей АКЧ, которая больше по сравнению с расчетной, 
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поскольку АКЧ больше окажется около атомов в 
наночастице, по сравнению с компактным твердым 
телом (в течение одного периода колебания ато-
ма). Поэтому АКЧ более часто окажется около ато-
мов, находящихся в наночастицах, чем в компакт-
ном твердом теле [12], что является причиной воз-
растания вероятности ослабления их химических 
связей. Таким образом, с уменьшением размеров 
наночастиц, возрастает эффективная концентра-
ция АКЧ, больше ослабляются химические связи, 
растет вероятность передвижения атома и, соот-
ветственно, уменьшается твердость. 

 
Рис. 4. Зависимость микротвердости Si от величины при-
ложенной на индентор нагрузки: 

1- в темноте; 2- при освещении лазером (h>Eg), когда 
концентрация АКЧ создается только в поверхостном слое; 
3- при освещении белым светом, проходящим через 

фильтр Si (h<Eg), когда АКЧ создается во всем объеме; 
4- при освещении лазером высокой интенсивности, т.е. 
при большой концентрации АКЧ, значение твердости на 
поверхности меньше, чем в объеме 

Fig. 4. Dependence of Si microhardness on the load applied 
to the indenter: 1- in the dark; 2- when illuminated with a laser 

(h> Eg), when the concentration of the frequency response 
is created only in the turn-away layer; 3- when illuminated 

with white light passing through a Si filter (h <Eg), when the 
quasiparticles is generated in the whole volume; 4- when 
illuminated with a high-intensity laser, i.e. with a high concen-
tration of quasiparticles, the value of the hardness on the 
surface is less than in volume 

Теми же рассуждениями объясняется в нанома-
териалах экспериментально установленный ано-
мальный ход зависимости предела текучести от 
размера наночастиц. С уменьшением размеров 
наночастиц предел текучести сначала увеличива-

ется аналогично закону Х-П:  T = O + KL-1/2 ( T - 

предел текучести, а O – внутреннее напряжение, 
которое препятствует пластическому сдвигу в ма-
териале), а потом уменьшается [1, 2]. Изменение 
предела текучести связано с возможностью изме-
нения местоположения атома при данной темпера-
туре. Чем больше эта возможность, тем ниже пре-
дел текучести. Начиная с определенных размеров 
наночастиц, с уменьшением их размеров возраста-
ет эффективная концентрация АКЧ, следователь-
но, растет вероятность изменения местоположения 
атома.  

Также концентрацией АКЧ объясняется в нано-
зернах тот факт, что в случае хрупких материалов 

 
Рис. 5. Возрастание концентрации АКЧ с уменьшением 
размера наночастиц при неизменной температуре: 
а) траектория трех АКЧ в области, равном размеру нано-
частицы в компактном твердом теле: двое из них уходят 
из области; 
b) в связи с отражением от границы поверхности наноча-
стицы траектория трех АКЧ находится в ней, и они ока-
жутся около большего количества атомов, чем в случае 
компактного твердого тела; 
c), d) с уменьшением размеров наночастиц те же три АКЧ 
окажутся около большего количества атомов 

Fig. 5. Increasing the concentration of quasiparticles with a 
decrease in the size of nanoparticles at a constant tempera-
ture: a) the trajectory of three quasiparticles in the region 
equal to the size of the nanoparticles in a compact solid: two 
of them leave the field; 
b) in connection with the reflection from the surface of the 
nanoparticle surface, the trajectory of three quasiparticles is 
in it, and they will be around more atoms than in the case of a 
compact solid; 
c), d) with a decrease in the size of nanoparticles, the same 
three quasiparticles will be around a larger number of atoms 

 
(оксиды, нитриды, карбиды, интерметаллиды и 
т.д.), которые имеют широкие запрещенные и 
псевдозапрещенные зоны, при изменении разме-
ров зерен вещества значение твердости мало из-
меняется [1, 2]. 

Показано [6, 14], что в полупроводниках и ме-
таллах ширина запрещенных и псевдозапрещен-
ных зон коррелирует с температурой плавления. 
Исходя из этого, чем больше псевдозапрещенная 
щель, тем меньше при данной температуре кон-
центрация АКЧ. В наночастицах чем меньше рас-
четная концентрация, тем меньше и эффективная   
концентрация, поэтому размеры частиц веществ, 
имеющих высокие значения температур плавле-
ния, должны быть более мелкими, чтобы с помо-
щью многих отражений эффективная концентрация 
достигла величины для соответственного значения. 
Из рис. 6 видно, что аномалия для NiZr2 начинается 
при сравнительно меньших размерах наночастиц, 
чем Fe-Mo-Si-B, температура плавления которого 
меньше, чем NiZr2. 

В наночастицах зависимость (уменьшение) 
твердости от температуры сильнее, чем в компакт-
ных твердых телах [1, 15, 16]. Это объясняется но-
вым подходом, конкретно, тем, что с ростом темпе-
ратуры возрастание скорости АКЧ в наночастицах 
увеличивает частоту отражения их от поверхности 
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и, как следствие, увеличивается эффективная кон-
центрация. Возрастание последнего уменьшает 
энергетическую щель (энергетическое расстояние 
между связывающими и антисвязывающими зона-
ми). Уменьшение энергетического расстояния сни-
жает энергию, нужную для преодоления потенци-
ального барьера, которая требуется для перехода 
электронов со связывающих на антисвязывающие 
уровни. Это увеличивает расчетную концентрацию 
АКЧ так, что при данной температуре в 
наночастице расчетная концентрация АКЧ больше, 
чем в компактном твердом теле, что наряду с 
существованием в наночастице эффективной 
концентрации при росте температуры 
обусловливает более резкое снижение твердости, 
чем в компактном твердом теле. 

 

Рис. 6. Зависимость твердости наноматериалов, имевших 
разные температуры плавления, от размеров соответ-
ствующих их наночастицам, Тпл

1<Тпл
2 [1] 

Fig. 6. Dependence of the hardness of nanomaterials with 
different melting points on the sizes of the nanoparticles cor-
responding to them, Tm1 <Tm2 [1] 

 

Заключение 
В данной работе предложен новый механизм 

зависимости текучести и твердости от размера 
наночастиц в наноматериалах, основанный на 
новой концепции передвижения атома. Надеемся, 
что специалисты заинтересуются предлагаемым 
качественно новым механизмом и примут активное 
участие в формировании количественной стороны. 
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