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На основе метода расчета свойств кристалла из парного межатомного потенциала Ми–Леннард–Джонса
и RP-модели нанокристалла рассчитано уравнение состояния P(ν/νo) и барические зависимости как

решеточных, так и поверхностных свойств для макро- и для нанокристаллов кремния. Показано, что при

определенном значении относительного объема (ν/νo)0 изотермические зависимости P(ν/νo) для макро-

и нанокристалла пересекаются. В точке пересечения (при (ν/νo)0) поверхностное давление становится

равным нулю. Величина (ν/νo)0 уменьшается как при изоморфно-изомерном росте температуры, так и

при изоморфно-изотермическом уменьшении N — числа атомов в нанокристалле, или при изомерно-

изотермическом отклонении формы нанокристалла от наиболее энергетически оптимальной формы (для
RP-модели это куб). Исходя из полученного уравнения состояния, изучено изменение свойств кремния

как при изохорическом (ν/νo = 1), так и при изобарическом (P = 0) уменьшении N при температу-

рах 300 и 1000K.
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1. Введение

Известно, что при уменьшении размера нанокристал-

ла его свойства изменяются [1–3]. При этом наименее

изучены размерные зависимости барических свойств.

Поэтому в данной работе мы изучим изменение с

размером, как уравнения состояния, так и барических

зависимостей решеточных и поверхностных свойств на-

нокристалла кремния.

Экспериментальное изучение размерных зависимо-

стей проводят, как правило, в изобарических усло-

виях [1], т. е. когда давление в системе постоянно:

P = const. Вместе с тем теоретические расчеты прово-

дят, в большинстве работ, для изохорического процесса

(т. е. при постоянной плотности: R = const) [1–3]. Это

связано с тем, что в эксперименте трудно сохранить

постоянной плотность нанокристалла, а в теоретических

моделях трудно было определить поверхностное давле-

ние, а потому и уравнение состояния нанокристалла.

В связи с этим, возникли следующие вопросы.

1. Насколько велика разница в изменении того или

иного свойства при изохорическом и при изобарическом

уменьшении размера нанокристалла.

2. Какие свойства изменяются слабо при изохориче-

ском либо изобарическом уменьшении размера нанокри-

сталла.

Поэтому в данной работе мы изучим размерное из-

менение различных свойств кремния, как при изохо-

рическом, так и при изобарическом уменьшении числа

атомов в нанокристалле при различных температурах.

2. Метод расчета решеточных свойств
нанокристалла

Для расчета решеточных свойств нанокристалла про-

стого однокомпонентного вещества необходимо опреде-

лить, как потенциал взаимодействия пары его атомов,

так и метод расчета, который основан на этом потен-

циале. Представим парное межатомное взаимодействие

в кристалле однокомпонентного вещества в виде потен-

циала Ми–Леннард–Джонса, который имеет следующий

вид [4, гл. 3]:

ϕ(r) =
D

(b − a)

[

a

(

ro

r

)b

− b

(

ro

r

)2]

, (1)

где D и ro — глубина и координата минимума потенци-

ала, b > a > 1 — параметры.

Тогда, используя приближение
”
взаимодействия толь-

ко ближайших соседей“ температуру Дебая как функцию

первого координационного числа и расстояния между

центрами ближайших атомов можно определить из вы-
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ражения [4, гл. 2;5]:

2(kB, c) = Aw(kn, c)ξ

[

−1 +

(

1 +
8D

kBAw(kn, c)ξ2

)1/2]

,

(2)
где kB — постоянная Больцмана, функция Aw возникает

из-за учета энергии
”
нулевых колебаний“ атомов в кри-

сталле, kn — первое координационное число, которое в

нанокристалле зависит как от его размера, так и от фор-

мы его поверхности [4, гл. 6], c = (6k pν/π)1/3 — рассто-

яние между центрами ближайших атомов, ν = V/N —

удельный объем, V и N — объем и число атомов в

нанокристалле

Aw(kn, c) = KR
5knab(b + 1)

144(b − a)

(

ro

c

)b+2

,

KR =
~
2

kBr2om
, ξ =

9

kn(∞)
, (3)

m — масса атома, ~ — постоянная Планка, k p —

коэффициент упаковки структуры, kn(∞) — первое

координационное число в объеме нанокристалла.

Если для нанокристалла с геометрической поверхно-

стью Гиббса применимо приближение
”
взаимодействия

только ближайших соседей“, то зависимость энергии

нанокристалла от размера и формы будет определяться

зависимостью от размера и формы среднего (по нано-

кристаллу) значения первого координационного числа.

В этом случае, используя для колебательного спектра

нанокристалла модель Эйнштейна, для удельной (на
атом) свободной энергии Гельмгольца нанокристалла

можно принять выражение [4,6]

f H(kn, c, T ) =

(

kn

2

)

D U(R) + 3kB2E(kn, c)

×

{(

1

2

)

+

(

T
2E(kn, c)

)

ln

[

1−exp

(

−
2E(kn, c)

T

)]}

,

(4)

где 2E — это температура Эйнштейна, которая связана

с температурой Дебая соотношением [6]: 2 = (4/3)2E ,

R = ro/c — относительная линейная плотность кри-

сталла, функция потенциальной энергии, в соответствии

с (1), равна

U(R) =
aRb − bRa

b − a
.

Положим, что зависимость функции kn от размера и

формы нанокристалла с поверхностью Гиббса не зависит

от плотности и температуры, а определяется только

числом атомов в нанокристалле (N), параметром его

формы ( f ) и постоянными kn(∞) и k p . Тогда из (4) для

термического уравнения состояния (P) и изотермическо-

го модуля упругости (BT ) можно получить [7]:

P = −

(

∂ f H

∂ν

)

T
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(

2E
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ν
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(5)
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)
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18
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(
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T

)

− 3NkBγ
2TFE

(

2E

T
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1

ν
. (6)

Здесь введены следующие функции

FE(y) =
y2 exp(ν)

[exp(y) − 1]2
, Ew(y) = 0.5 +

1

[exp(y) − 1]
,

U ′(R) = R

[

∂U(R)

∂R

]

=
ab(Rb − Ra)

b − a
,

U ′′(R) = R

[

∂U ′(R)

∂R

]

=
ab(bRb − aRa)

b − a
. (7)

Из (2) легко найти выражения для первого (γ),
второго (q) и третьего (z ) параметров Грюнайзена

γ = −

(

∂ ln2

∂ ln ν

)

T
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b + 2

6(1 + Xw)
,
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(

∂ ln γ

∂ ln ν

)

T

= γ
Xw(1 + 2Xw)

(1 + Xw)
,

z = −

(

∂ ln q
∂ ln ν

)

T

= γ(1 + 4Xw) − 2q

= γ

(

1 + 3Xw

1 + Xw

)

=
(b + 2)

6

(1 + 3Xw)

(1 + Xw)2
, (8)

где введена функция: Xw = Awξ/2, которая определяет

роль квантовых эффектов.

Так как температура Дебая (2) не зависит от тем-

пературы при изохорическом нагреве, то изохорную и

изобарную теплоемкости можно определить в виде [6]:

Cv = 3NkB FE

(

2E

T

)

, C p = Cv(1 + γαpT ), (9)

где изобарный коэффициент теплового объемного рас-

ширения можно рассчитать по уравнению Грюнайзе-

на [6]:

αp =

(

γ

ka

)

Cv

V BT
=

γCv

ka NBT [πr3o/(6k p)]

(

νo

ν

)

, νo =
πr3o
6k p

.

(10)

Здесь введен корректирующий множитель: ka = γ/γC .

Он возникает из-за того, что
”
частотный“ параметр

Грюнайзена (который рассчитывается из температуры

Дебая по формуле (8)) может отклоняться от термо-

динамического параметра Грюнайзена γC (который рас-

считывается по термодинамическим данным, входящим

в (10)) [8,9].
Полученные выражения (2)−(10) позволяют рассчи-

тать зависимость, как уравнения состояния, так и ука-

занных решеточных свойств от нормированного объема

Физика твердого тела, 2019, том 61, вып. 4



Изменение термодинамических свойств при изохорическом и изобарическом уменьшении размера... 759

ν/νo = (c/ro)
3 = R−3 и температуры T для однокомпо-

нентного нанокристалла с данной структурой (т. е. при
данных значениях kn(∞) и k p) если известны четыре

параметра межатомного потенциала (1) и функциональ-

ная зависимость первого координационного числа от

размера и формы нанокристалла, т. е. функция kn(N, f ).
Отметим, что если принять: N → ∞, V → ∞ при

ν = V/N = const, и kn(N, f ) = kn(∞), то формализм

из (2)−(10) позволяет рассчитать как уравнение со-

стояния, так и барические зависимости термодинамиче-

ских свойств макрокристалла. Этот метод был успешно

применен при расчете свойств макрокристаллов железа,

алмаза, кремния, германия [7] и молибдена [10].

3. RP-модель нанокристалла

Для определения функции kn(N, f ) используем

RP-модель нанокристалла [4,11], суть которой в сле-

дующем. Положим, что нанокристалл со свободной

поверхностью Гиббса имеет вид прямоугольного па-

раллелепипеда с квадратным основанием, ограненный

гранями типа (100). Величина f = Nps/Npo — это

параметр формы, который определяется отношением

числа атомов на боковом ребре Nps к числу атомов

на ребре основания Npo . Для стержневидной формы

f > 1, для куба f = 1, для нанокристалла пластинчатой

формы f < 1. Число атомов в нанокристалле, равное:

N = f N3
po/α, изменяется в пределах: 23/α ≤ N ≤ ∞, где

α = π/(6k p) — параметр структуры.

Ограничение системы поверхностью приведет к об-

рыву связей на границе. Поэтому если использовано

приближение взаимодействия
”
только ближайших сосе-

дей“, то вместо первого координационного числа kn(∞)
необходимо брать kn(N, f ) — среднее (по нанокристал-

лу) значение первого координационного числа, которое

будет зависеть как от N, так и от f [4,11]. При этом

структуру системы (характеризующуюся коэффициен-

том упаковки k p) полагаем неизменной: k p = const.

В рамках RP-модели зависимость нормированного

среднего значения первого координационного числа

от размера (N) и формы ( f ) нанокристалла имеет

вид [4,11]:

k∗

n =
kn(N, f )

kn(∞)
= 1− Zs( f )

(

α2

N

)1/3

, (11)

где kn(∞) = kn(N = ∞) — координационное число для

макрокристалла,

Zs( f ) =
1 + 2 f
3 f 2/3

. (12)

Функция формы Zs( f ) достигает минимума равного

единице при f = 1, т. е. при форме куба. Для пластин-

чатых ( f < 1) или стержневидных ( f > 1) форм зна-

чение Zs ( f ) больше единицы. Поэтому функция kn( f )∗

из (11) при любом значении N имеет максимум при

f = 1, т. е. для наиболее энергетически оптимальной —

кубической формы прямоугольного параллелепипеда.

Объем и площадь поверхности для RP-модели равны

V = N3
po f c3 = Nαc3, 6 = 6c2αs (Nα)2/3Zs( f ),

где αs — коэффициент, учитывающий плотность упа-

ковки атомов на грани (т. е. в поверхностном слое)
нанокристалла: αs

∼= α2/3 . Легко видеть, что объем на-

нокристалла V не зависит от формы системы, т. е. от

величины f .
В рамках RP-модели для σ (N, f ) — удельной (на еди-

ницу площади) поверхностной энергии грани (100) на-

нокристалла, ее изохорной и изобарной производных по

температуре, и для поверхностного давления (Ps f ) были
получены выражения следующего вида [4, гл. 6; 11]:

σ (N, f ) = −
kn(∞)DR2

12α2/3r2o
LE(N, f ), (13)

σ ′(T )ν =

(

∂σ

∂T

)

c,N, f

= −
3kBR2γ(N, f )

2α2/3(b + 2)r2okn(N, f )∗
FE

(

2E

T

)

, (14)

σ ′(T )P =

(

∂σ

∂T

)

P,N, f

= σ ′(T )ν + ναp

(

∂σ

∂ν

)

T,N, f

= σ ′(T )ν −
2

3
σαp1p, (15)

Ps f =

[

∂(σ6/N)

∂ν

]

T,N

= P ls (1− 1p), (16)

где давление Лапласа P ls и введенные функции имеют

вид

P ls =
26

3V
σ =

4αs Zs ( f )

(αN)1/3c
σ = 4αs

(1− k∗

n)

αc
σ, (17)

LE(N, f ) = U(R) + 3Hw(N, T ), (18)

1p = −
1

2

[

∂ ln(σ )

∂ ln(c)

]

T,N,k p, f

= 1 +
1

2LE(N, f )

×

{

U ′(R) − 9

[

q − γty

(

2E

T

)]

Hw(N, T )

}

, (19)

Hw(N, T ) =
6γ(N, f )

(b + 2)

[

kB2E(N, f )

DkB(N, f )

]

Ew

(

2E

T

)

,

ty (y) = 1−
2y exp(y)

[exp(2y) − 1]
. (20)

При положительном значении Ps f поверхностное дав-

ление сжимает нанокристалл, как это обычно и допус-

кается. Очевидно, что в
”
термодинамическом пределе“

(т. е. когда N → ∞ и V → ∞ при ν = const) функции P ls

из (17) и Ps f из (16) исчезают, ибо в этом случае:

k∗

n(N → ∞) → 1, а выражения из (13)−(15) переходят

в формулы для макрокристалла. При T → 0K функции
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из (14) и (15) стремятся к нулю при любом N, что согла-

суется с третьим началом термодинамики в
”
сильной“

формулировке Планка.

Отметим, что поверхностное давление также можно

найти и из выражения (5), как разницу между давления-

ми, рассчитанными для макро- и нанокристалла:

Ps f = P(T, ν, N = ∞) − P(T, ν, N, f ). (21)

Таким образом, полученная в рамках RP-модели функ-

ция kn(N, f ) вместе с формализмом из (2)−(20) позво-

ляют рассчитать зависимость всех решеточных и поверх-

ностных свойств от размера и формы нанокристалла при

данных значениях температуры и удельного объема.

4. Результаты расчета свойств
кремния

Для расчетов был выбран кремний (m(Si) =
= 28.09 a.m.u.), имеющий структуру алмаза: kn(∞) = 4,

k p = 0.3401. Параметры парного межатомного потенци-

ала (1) были определены в [4, гл. 3; 12] и апробированы

в работах [7,11,12]: ro = 0.2351 nm, b = 4, a = 2.48,

Db/kB = 64286.16K, Ds/kB = 26921.28K. Здесь Db —

глубина потенциала, который работает при упругой (об-
ратимой) деформации ковалентного кристалла, а Ds —

глубина потенциала для расчета свойств кристалла при

его пластической (необратимой) деформации.

На рисунке показаны рассчитанные с помощью по-

тенциала упругого типа (т. е. с глубиной Db) и выра-

жения (5) две изотермические зависимости давления

от нормированного объема (ν/νo) для кремния. Две

нижние линии 1 и 2 — изотермы T = 300K, две верхние

линии 3 и 4 — изотермы T = 1000K. На рисунке

сплошные линии 1 и 3 получены для макрокристалла,

0.96 0.98 1.00 1.02
0

1

2

3

4

5

43

2

T = 1000 K

Si

1

T = 300 K

n n/
o

P
, 
G

P
a

Изотермические зависимости давления от относительного объ-

ема для макро- (линии 1 и 3) и нанокристалла (линии 2

и 4) кремния, полученные на основе потенциала упругого типа

(при Db). Две нижние линии 1 и 2 — изотермы T = 300K, две

верхние линии 3 и 4 — изотермы T = 1000K.

Таблица 1. Координаты точки нулевого поверхностного дав-

ления, где Ps f = P(Macro) − P(N, f ) = 0, полученные для ку-

бического нанокристалла кремния из N = 223 атомов (Npo = 7,

f = 1) на основе потенциала упругого типа (при Db)

T , K R0 = ro/c0 (ν/νo)0 ν(Ps f = 0), cm3/mol P0, GPa

300 0.9993 1.0021 12.073 0.6289

1000 0.9998 1.0007 12.056 2.0622

а пунктирные линии 2 и 4 — изоморфно-изомерные

(т. е. при постоянных значениях f и N) зависимости для

нанокристалла из N = 223 атомов с кубической формой

поверхности Гиббса, т. е. при Npo = 7 и f = 1.

Сравнение рассчитанной таким путем зависимости

P(ν/νo, T, N = ∞) с экспериментальными данными для

макрокристалла кремния было проведено нами в [7],
поэтому здесь мы этого делать не будем. Уменьшение

роста давления при переходе от макро- к нанокри-

сталлу указывает на уменьшение модуля упругости:

BT = −ν(∂P/∂ν)T , с уменьшением размера. На умень-

шение BT было указано также и другими методами

в работах [2,11,13–16]. Отметим, что поверхностное

давление, рассчитанное по формуле (16) с точностью до

третьего знака совпало с результатом, полученным из

выражения (21). Это также подтверждает корректность

данного метода расчета уравнения состояния нанокри-

сталла.

Из рисунка видно, что при определенном значе-

нии относительного объема (ν/νo)0 изотермические

зависимости P(ν/νo) для нанокристалла и макрокри-

сталла пересекаются. Таким образом, при (ν/νo)0
поверхностное давление становится равным нулю:

Ps f (ν/νo)0 = P(Macro) − P(N = 223, f = 1) = 0 следо-

вательно: 1p(ν/νo)0 = 1. При ν/νo < (ν/νo)0 поверхност-
ное давление сжимает нанокристалл (Ps f > 0), а при

ν/νo > (ν/νo)0 поверхностное давление нанокристалл

растягивает: Ps f < 0.

В табл. 1 представлены координаты точки
”
нулевого

поверхностного давления“, полученные с потенциалом

упругого типа (т. е. при Db) для кубического нанокри-

сталла кремния из N = 223 атомов (Npo = 7, f = 1).
Расчеты показали, что величина (ν/νo)0 уменьшает-

ся как при изоморфно-изомерном ( f , N − const) ро-

сте температуры, так и при изоморфно-изотермическом

( f , T − const) уменьшении N, или при изомерно-

изотермическом (N, T − const) отклонении формы на-

нокристалла от наиболее энергетически оптимальной

формы (для RP-модели это куб).
Из рисунка также следует, что давление в нано-

кристалле переходит через ноль при значении ν/νo

бо́льшем, чем для макрокристалла, т. е. при изобари-

ческом уменьшении числа атомов нанокристалл стано-

вится более растянутым отрицательным поверхностным

давлением, чем макрокристалл. Поэтому полагать, что

при изобарическом уменьшении числа атомов плотность
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Таблица 2. Рассчитанные при T = 300K значения свойств (указаны в первом столбце) для Si. Расчеты сделаны на основе

потенциала упругого типа (при Db). Во втором и третьем столбцах показаны абсолютные результаты для макрокристалла для

изохоры R = 1 и для изобары P = 0 соответственно. В четвертом и пятом столбцах — относительные (к соответствующим

значениям для макрокристалла) значения свойств для кубического нанокристалла из N = 223 атомов (при Npo = 7, f = 1)

Размер = Macro N = ∞ Nano N = 223 (Npo = 7, f = 1)

Свойство R = ro/c = 1 P = 0
X(N, R = 1)/X(∞) X(N, P(N) = 0)/X(∞)

[единица измерения] P = 0.836GPa R = 0.9972
P(N) = 0.791GPa R = 0.9965

Ps f = 0.045GPa Ps f = −0.175GPa

ν [cm3/mol] 12.0476 12.1515 1.0000 1.0018

2 [K] 850.185 842.942 0.8836 0.8820

γ 0.99627 0.99630 1.000438 1.000440

q · 103 3.74736 3.71520 0.8828 0.8812

z 1.00371 1.00367 0.9996 0.9996

BT [GPa] 99.0400 95.5728 0.7816 0.7758

B ′(P)1) 4.13139 4.16755 0.9987 1.0005

αp [10−6 K−1] 7.46572 7.71647 1.3832 1.3906

αpBT [10−3 GPa/K] 0.73941 0.73749 1.0810 1.0788

Cv/(NkB) 2.08628 2.09874 1.0806 1.0803

C p/(NkB) 2.09093 2.10358 1.0815 1.0813

2′(P) [K/GPa]1) 8.55191 8.78507 1.1308 1.1369

C′

v (P)/(NkB) [10−3/GPa]1) −14.7053 −15.1073 1.0973 1.0997

α′

p(P) [10−8/(K ·GPa)]1) −28.8883 −31.1470 1.7005 1.7260

C′

p(P)/(NkB) [10−3/GPa]1) −14.9185 −15.3377 1.1072 1.1105

σ (100) [10−3 J/m2]2) 1665.18 1655.64 0.9976 0.9964

σ ′(T )v [10−6 J/(m2K)]2) −39.8972 −39.7739 1.3264 1.3247

σ ′(T )P [10−6 J/(m2K)]2) −63.9262 −64.7312 1.3231 1.3256

σ ′(P)T [10−3 J/(m2GPa)]1)2) 26.4255 27.6113 1.2734 1.2850

σ/(c · BT )2) 0.16926 0.17386 1.2735 1.2805

µ
2)
p 0.37548 0.37879 1.0716 1.0704

Пр име ч а н и е . 1) Рассчитано путем численного дифференцирования данного параметра по давлению вдоль изотермы. 2) Данные параметры

рассчитаны при указанных значениях R, но при использовании межатомного потенциала пластичного вида, т. е. при Ds .

нанокристалла сохраняется некорректно. При этом, чем

дальше от точки
”
нулевого поверхностного давления“

лежит значение давления изобары, тем больше бу-

дет меняться плотность нанокристалла при изотермо-

изоморфном уменьшении в нем числа атомов.

В табл. 2 и 3 представлены рассчитанные по вышеопи-

санной методике значения решеточных и поверхностных

свойств (указаны в первом столбце) для кремния при

T = 300 и T = 1000K. Во втором и третьем столбцах

показаны абсолютные значения свойств макрокристалла

для изохоры ν/νo = 1 и для изобары P = 0 соответ-

ственно. В четвертом и пятом столбцах — относи-

тельные (к соответствующим значениям для макро-

кристалла) значения свойств для нанокристалла куби-

ческой формы из N = 223 атомов (т. е. при Npo = 7,

f = 1), как для изохоры ν/νo = 1, так и для изобары

P(N) = 0.

Корректирующий множитель ka был определен путем

сопоставления расчетного αp(calc) и экспериментально-

го αp(exp) значений коэффициента теплового расшире-

ния макрокристалла кремния при T = 300K и P = 0:

ka = αp(calc)/αp(exp). Используя данные из работы [17]:

αp(exp) = 7.6683 · 10−6 1/K, было получено: ka = 1.94.

При расчетах предполагалось, что величина ka не

зависит от температуры, давления и числа атомов в

нанокристалле.

Расчеты поверхностной энергии и ее производных

по T были проведены на основе потенциала пластичного

типа, т. е. с глубиной Ds . Это обусловлено тем, что,

как на это было указано в [4,7,11,12], при измерении

поверхностной энергии кристалла происходит необрати-

мый разрыв ковалентных связей.

Производные параметра по давлению были рассчи-

таны путем численного дифференцирования данного

параметра по давлению вдоль изотермы.

Зависимость коэффициента Пуассона от размера на-

нокристалла при различных температурах оценивалась

из соотношения, полученного в работе [18]:

µp(N, T ) =
1

2
−

1

48Xc(N, T )[γ(N)]2
, (22)

где введено обозначение:

Xc(N, T ) =
σ (N, T )

cBT (N, T )
.
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Таблица 3. Рассчитанные при T = 1000K значения свойств (указаны в первом столбце) для Si. Расчеты сделаны на основе

потенциала упругого типа (при Db). Во втором и третьем столбцах показаны абсолютные результаты для макрокристалла для

изохоры R = 1 и для изобары P = 0 соответственно. В четвертом и пятом столбцах — относительные (к соответствующим

значениям для макрокристалла) значения свойств для кубического нанокристалла из N = 223 атомов (при Npo = 7, f = 1)

Размер = Macro N = ∞ Nano N = 223 (Npo = 7, f = 1)

Свойство R = ro/c = 1 P = 0
X(N, R = 1)/X(∞) X(N, P(N) = 0)/X(∞)

[единица измерения] P = 2.132GPa R = 0.9926
P(N) = 2.118GPa R = 0.9905

Ps f = 0.014GPa Ps f = −0.566GPa

ν [cm3/mol] 12.0476 12.3183 1.0000 1.0064

2 [K] 850.185 831.572 0.8836 0.8781

γ 0.99627 0.99635 1.0004 1.0005

q · 103 3.74736 3.66472 0.8828 0.8772

z 1.00371 1.00362 0.99957 0.99956

BT [GPa] 100.065 91.2757 0.7846 0.7644

B ′(P)1) 4.09232 4.18437 0.9956 1.0018

αp [10−6 K−1] 10.2727 11.0314 1.2845 1.3102

αpBT [10−3 GPa/K] 1.02794 1.00690 1.0079 1.0015

Cv/(NkB) 2.93007 2.93654 1.0103 1.0108

C p/(NkB) 2.93007 2.93654 1.0103 1.0108

2′(P) [K/GPa]1) 8.46441 9.06993 1.1264 1.1500

C′

v (P)/(NkB) [10−3/GPa]1) −1.95336 −2.02579 1.0103 1.0216

α′

p(P) [10−8/(K ·GPa)]1) −32.4691 −39.2845 1.6202 1.7101

C′

p(P)/(NkB) [10−3/GPa]1) −2.91279 −3.18621 1.2130 1.2744

σ (100) [10−3 J/m2]2) 1634.05 1609.61 0.9919 0.9876

σ ′(T )v [10−6 J/(m2K)]2) −45.9160 −45.2743 1.2868 1.2814

σ ′(T )P [10−6 J/(m2K)]2) −72.3402 −74.1784 1.2768 1.2849

σ ′(P)T [10−3 J/(m2GPa)]1)2) 25.2503 28.2197 1.2548 1.2938

σ/(c · BT )2) 0.16130 0.17256 1.2547 1.2779

µ
2)
p 0.36934 0.37789 1.0722 1.0706

Пр име ч а н и е . 1) Рассчитано путем численного дифференцирования данного параметра по давлению вдоль изотермы. 2) Данные параметры

рассчитаны при указанных значениях R, но при использовании межатомного потенциала пластичного вида, т. е. при Ds .

Для некоторых свойств макрокристалла кремния при

T = 300K и P = 0 из литературы известны следующие

экспериментальные оценки

2/[K] = 638−648.8 [4, стр. 91], 640−678 [19], 645 [20],
963 [21];

γ = 1.0± 0.03 [22]; γC = 0.45± 0.05 [20];

BT/[GPa] = 97.08 [23]−100.75 [24];

B ′(P)0 = 4.1 [25]−4.72 [24];

αp/[10
−6 1/K] = 7.62 [26]−8.76 [25];

C p/(NkB) = 2.387 [21] − 2.415 [19];

σ (100)/[10−3 J/m2] = 1060−2350 [4, стр. 418],

1340−2390 [27];

µp = 0.213−0.223 [28] — для поликристалла;

µp(i, j) = 0.180−0.358 [29], 0.064−0.36 [30] — для

различных направлений монокристалла.

Из табл. 2 видно, что наши расчеты хорошо согласу-

ются с данными оценками.

Отметим, что некоторые характеристики, рассчитан-

ные здесь для макрокристалла кремния, оценены впер-

вые, ибо для них до сих пор никаких оценок в лите-

ратуре нет даже при T = 300K и P = 0. Речь идет об

изотермических производных по давлению для функ-

ций 2, αp,Cν ,C p, σ (100), а также для изохорической

и изобарической производных функций σ (100) по тем-

пературе.

Как видно из табл. 2 и 3, свойства кремния ме-

няются с уменьшением размера по-разному. Слабо

изменяются при данных температурах как при изо-

хорическом R = ro/c = 1, так и при изобарическом

P = 0 уменьшении N следующие параметры: γ, z , B ′(P),
αpBT = (∂P/∂T )v , Cv , C′

v(P), C p, µp. Поэтому при раз-

личных расчетах можно не учитывать их размерную за-

висимость, и использовать при расчете свойств нанокри-

сталла кремния значения этих параметров, полученные

для макрокристалла. Заметные размерные изменения

при T = 300 и 1000K наблюдаются для следующих

параметров: 2, q, BT , αp, α
′

p(P), 2′(P), C′

p(P), σ ′(T )v ,
σ ′(T )P , σ

′(P)T , σ/(cBT ).
Исходя из критерия плавления Линдеманна, для от-

носительной температуры плавления можно получить

выражение [31]:

T ∗

m =
Tm(N)

Tm(∞)
=

[

XL(N)2(N)c(N)

XL(∞)2(∞)c(∞)

]2

= (X∗

L 2
∗c∗)2.
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Полагая, что параметр Линдеманна (XL) и расстояние

между центрами ближайших атомов (c) не зависят от

размера нанокристалла, получим T∗

m = (2∗)2. Отсюда и

из представленных в табл. 2 и 3 значений 2∗ следует,

что величина T ∗

m уменьшается с уменьшением N слабее,

чем относительный модуль упругости B∗

T . Подробнее

зависимость Tm(N, f ) для кремния была изучена нами

в работе [32].

Отметим, что, как было показано нами на основе

RP-модели в [4,8,11], при отклонении формы нанокри-

сталла от наиболее энергетически оптимальной фор-

мы (для RP-модели это куб) размерные зависимости

свойств нанокристалла усиливаются. Поэтому представ-

ленные в табл. 2 и 3 размерные изменения свойств —

это минимально возможные для указанных термоди-

намических условий, ибо они рассчитаны для кубиче-

ской формы нанокристалла со свободной поверхностью

Гиббса. Растущие нанокристаллы кремния имеют, как

правило, стержневидный либо пластинчатый вид [32,33].

5. Выводы

Изучено изменение уравнения состояния при изме-

нении размера нанокристалла кремния при T = 300

и 1000K. Показано, что при определенном значении

относительного объема (ν/νo)0 изотермические зави-

симости P(ν/νo) для нанокристалла и макрокристалла

пересекаются.

В точке пересечения (при (ν/νo)0) поверхност-

ное давление становится равным нулю: Ps f (ν/νo)0 =

= P(Macro) − P(Nano) = 0. Величина (ν/νo)0 уменьша-

ется как при изоморфно-изомерном росте температуры,

так и при изоморфно-изотермическом уменьшении N,

или при изомерно-изотермическом отклонении формы

нанокристалла от энергетически оптимальной формы

(для RP-модели это куб).

Исходя из полученного уравнения состояния, изу-

чено изменение свойств кремния как при изохориче-

ском (R = ro/c = 1), так и при изобарическом (P = 0)
уменьшении N. Показано, что при T = 300 и 1000K

параметры: γ, z , B ′(P), αpBT = (∂P/∂T )ν , Cν , C′

ν(P), C p,

µp при переходе от макро- к нанокристаллу изменяются

слабо. Поэтому при расчетах можно не учитывать их

размерную зависимость и использовать значения этих

параметров, полученные для макрокристалла. Заметные

размерные изменения при T = 300 и 1000K наблюда-

ются для следующих параметров: 2, q, BT , αp, α
′

p(P),
2′(P), C′

p(P), σ ′(T )v , σ
′(T )P , σ

′(P)T , σ/(c BT ), Tm.

Показано, что при изобарическом (P = 0) уменьше-

нием размера удельный объем нанокристалла кремния

увеличивается тем больше, чем больше температу-

ра нанокристалла. Этот вывод согласуется с экспери-

ментальными результатами полученными Гамарником

(Gamarnic) [34,35].
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