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Для объемных и монослойных карбидов элементов IV группы в рамках моделей Китинга и/или Харрисона

получены аналитические выражения: для упругих постоянных второго порядка c i j ; скоростей звука v ;

упругих постоянных третьего порядка c i jk ; зависимостей c i j и v от давления; постоянной Грюнайзена;

коэффициента теплового расширения и зависимости модуля сжатия от температуры. Показано, что в ряду

SiC−GeC−SnC величины всех рассмотренных характеристик убывают, а коэффициент теплового расширения

растет. Полученные модельные оценки сопоставлены с данными эксперимента и результатами численных

расчетов других авторов.

Ключевые слова: силовые константы, упругие постоянные, скорости звука, ангармонические характери-

стики.

DOI: 10.21883/FTT.2022.06.52387.300

1. Введение

Карбид кремния, в отличии от карбидов германия

и олова, давно и интенсивно изучается [1], тогда как

сведения о GeC и SnC отсутствуют даже в популярном

справочнике [2] по перспективным полупроводниковым

материалам. Теоретический интерес к свойствам и са-

мой возможности существования объемных (3D) мо-

нокристаллов этих соединений возник только в нача-

ле текущего века [3–8]. Основное внимание уделялось

стабильности тех или иных кристаллических структур,

зонному спектру и упругости. После появления гра-

феновой тематики и возникшего затем поиска новых

монослойных материалов появились работы по двумер-

ным (2D) соединениям XC, где X = Si, Ge и Sn [9–12].
Все цитированные работы являются численными рас-

четами. Здесь мы рассмотрим упругие свойства 3D- и

2D-соединений XC, используя модели Китинга [13–15] и
Харрисона [16,17], хорошо зарекомендовавшие себя при

описании полупроводников.

2. Модель силовых констант Китинга

2.1. 3D-структуры

Для описания упругих постоянных объемных кри-

сталлов со структурой алмаза Китингом была предло-

жена простая модель [13], содержащая две
”
силовых

константы“ α и β .1 Первая константа описывает цен-

тральное взаимодействие ближайших соседей, вторая —

1 Мы здесь употребили кавычки, так как в настоящей работе

константы α и β приводятся в ед. GPa, тогда как обычно использу-

ются ед. N/m.

нецентральное взаимодействие вторых соседей. Упругие

постоянные второго порядка имеют вид

c11 =
α + 3β

4
, c12 =

α − β

4
, c44 =

αβ

α + β
. (1)

Из выражений (1) следует тождество

R =
c44(c11 + c12)

cs(c11 + 3c12)
= 1, (2)

где cs = (c11−c12)/2 — модуль сдвига. Параметр внут-

ренних смещений Клейнмана равен ζ = (α−β)/(α + β).
В работе Мартина [15] модель [13] была обобщена на

структуру сфалерита и применена к описанию упругости

кристаллов ANB8−N . При этом в модели появляются

эффективные заряды атомов A и B и соответствую-

щие межатомные кулоновские силы, которые мы здесь

игнорируем вследствие малой полярности связей X−C
(см. раздел 3.1). Таким образом, формулы (1) и (2) могут
быть применены к расчетам упругости кубических (3C)
соединений XC .

Соотношения между упругими постоянными структур

сфалерита и вюрцита были предложены в работе [18]
и применены к модели Китинга в работе [19], согласно
которой для вюрцита имеем

c11 =
α + β

4
+

αβ

α + β
− D, c33 =

3α + β

12
+

4αβ

3(α + β)
,

c44 = β
2α + β

3(α + β)
− β

(α − β)2

3(α + β)(5α + β)
,

c66 = β
5α + β

6(α + β)
− D,
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c12 =
3α − β

12
− αβ

3(α + β)
+ D, c13 =

3α + β

12
− 2αβ

3(α + β)
,

D = β
(α − β)2

6(α + β)(2α + β)
. (3)

Отметим, что c66 = (c11−c12)/2. В дальнейшем для

определения констант α и β мы будем использовать экс-

периментально измеренные или численно рассчитанные

другими авторами упругие постоянные c11 и c12 кубиче-

ских кристаллов, так что α = c11 + 3c12 и β = c11−c12.

Определенные таким способом значения
”
силовых кон-

стант“ и упругих постоянных кубических кристаллов XC
сведены в табл. 1. Там же приведены величины объ-

емных модулей сжатия B = (c11 + 2c12)/3 и факторов

Таблица 1. Модель Китинга, структура сфалерита: значения

”
упругих констант“ α и β, параметра Клейнмана ζ , упругих

постоянных c i j , отношения R, объемного модуля сжатия B
и факторов анизотропии A′ и A (α, β, c i j и B приведены

в ед. GPa). Верхний ряд значений — исходные значения c i j

из указанных в крайнем левом столбце работ, нижний ряд —

результаты расчетов по Китингу, приведены только значения,

отличающиеся от исходных

Вариант
3D XC c11 c12 c44 R B A′ A

расчета

1 SiC 400 100 250 1.19 200 1.50 0.60

[8] α = 700 210 1 0.71

β = 300

ζ = 0.40

GeC 300 100 200 1.33 166 1.67 0.50

α = 600 150 1 0.67

β = 200

ζ = 0.50

SnC 200 80 120 1.17 120 1.80 0.50

α = 440 94 1 0.64

β = 120

ζ = 0.57

2 SiC 329 165 163 1.19 220 2.00 0.50

[5] α = 824 133 1 0.60

β = 164

ζ = 0.67

GeC 297 124 141 1.03 188 1.84 0.61

α = 669 137 1 0.63

β = 173

ζ = 0.35

3 SiC 385 135 257 1.35 218 1.69 0.49

[20,21] α = 790 190 1 0.66

β = 250

ζ = 0.52

4 SiC 411 164 194 1.00 246 1.80 0.64

[22,21] α = 903 1

β = 247

ζ = 0.57

Таблица 2. Модель Китинга, структура вюрцита: значения па-

раметра D и упругих постоянных c i j (в ед. GPa). Верхний ряд

значений — результаты расчета по формулам модели Китинга,

в скобках — результаты расчета работы [8] для варианта 1

и работы [20] для варианта 2

Вариант
3D XC c11 c33 c44 c66 c12 c13

расчета

1 SiC 456 481 166 185 85 60

[8] D = 5 (523) (558) (156) (215) (93) (44)

GeC 343 365 113 132 89 65

D = 5 (441) (488) (137) (181) (79) (37)

SnC 229 245 68 79 73 58

D = 4

2 SiC 378 403 88 111 153 128

[5] D = 7

GeC 343 366 85 123 112 90

D = 6

3 SiC 446 474 141 162 119 91

[20,21] D = 6

4 SiC 471 502 141 163 149 118

[22,21] D = 9

анизотропии A′ = (c11 + 2c12)/c11 [7] и A = cs/c44 [22].2

Значения упругих постоянных соединений XC со струк-

турой вюрцита (2H) представлены в табл. 2.

Анализ полученных результатов показывает, что в ря-

ду SiC→GeC→ SnC все упругие постоянные уменьша-

ются. Исключением является значение c13 для 2H-GeC

при расчете по варианту 1 с использованием результатов

работы [8] (см. табл. 2). Отметим, что для этого случая

значение R = 1.33, что является большим отклонением

от значения R = 1 модели Китинга. Странным пред-

ставляется результат c12 > c44, полученный для 3C-SiC

в [5] (табл. 1, вариант 2), так как во всех остальных

рассмотренных случаях c12 < c44. Необходимо также

указать на значительный разброс упругих характеристик

для сравнительно хорошо изученного карбида кремния

(помимо значений c i j , представленных в табл. 1 и 2,

см., например, [2,23]). Несмотря на отмеченный разброс

абсолютных величин c i j , их относительные значения

c∗

i j = c i j/c11, представленные на рис. 1 и 2, демон-

стрируют общие черты для всех соединений XC и

всех вариантов расчета. Исключения вновь связаны с

вариантом расчета 2. Вариации факторов анизотропии

A′ и A незначительны для всех вариантов расчета. От-

2 Все значения упругих постоянных и модулей сжатия (в том

числе и взятых из работ других авторов) округлялись нами до

целочисленных значений. Для упругой постоянной c11 работы [8]
мы (достаточно произвольно) приняли значение 300GPa (табл. 1).
Дело в том, что согласно [8] имеет место приближенное равенство

c11 ≈ c44 ≈ 200GPa. Этот результат представляется нам ошибочным,

так как равенство этих упругих постоянных (насколько нам известно)
нигде больше не встречается.
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метим, что экспериментальные значения c i j для 3C-SiC,

использованные в варианте 4 и приведенные в табл. 4.6

работы [22], практически точно описывается моделью

Китинга.

В работе [15] (см. также [22]) Мартин показал, что в

кубических кристаллах соединений ANB8−N отношение

Keatig model, ZB
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Рис. 1. Модель Китинга, структура сфалерита, или цинковой

обманки (ZB): значения относительных упругих постоянных

c∗

i j = c i j/c11, рассчитанные по формулам (1). Обозначения

приведены на рисунке, цифра рядом с химической формулой

отвечает варианту расчета в табл. 1. Тонкие прямые линии

использованы для наглядности.
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Рис. 2. Модель Китинга, структура вюрцита (W): значения от-

носительных упругих постоянных c∗

i j = c i j/c11 , рассчитанные

по формулам (3). Обозначения те же, что на рис. 1. Тонкие

прямые линии использованы для наглядности.

x = β/α имеет тенденцию убывать с ростом ионности f i

по Филлипсу [24]. Из расчета по варианту 1 для SiC,

GeC и SnC получаем соответственно x = 0.42, 0.33

и 0.27; при расчете по варианту 2 для SiC и GeC имеем

x = 0.20 и 0.26, что вызывает сомнения относительно

результатов работы [5]. Вопрос об ионности соедине-

ний XC мы рассмотрим в разделе 3.1.

Рассмотрим теперь зависимости упругих постоянных

от давления p, заменив, как и в [21], α и β на α̃ = α + a p
и β̃ = β + bp, где a и b — безразмерные коэффициенты

(здесь и далее тильда указывает, что соответствую-

щая величина зависит от давления). Тогда вместо (1)
получим

c̃11 = c11 + [(a + 3b)/4]p, c̃12 = c12 + [(a − b)/4]p,

c̃44 ≈ c44 +
αb + aβ − αβ(a + b)/(α + β)

α + β
p, (4)

где выражение для c̃44 (в отличие от [21]) линеаризовано
по p. Из (4) для объемного модуля сжатия находим

B̃ = B + (a + b)p/6. Аналогичным образом можно пре-

образовать выражения (3).

По данным [3] для кубических кристаллов SiC.

GeC и SnC имеем B = 206, 181, 119GPa и

B̃ ′ ≡ ∂B̃/∂ p = 5.3, 4.2 и 4.3. По данным [5] для 3C-SiC и

3C-GeC имеем соответственно B ′ = 3.90 и 3.45. Анализ

зависимостей c̃ i j от p, представленных на рис. 4−6

работы [7], для 3C−XC дает c̃ ′

11 ∼ c̃ ′

12 ∼ 4, B̃ ′ ∼ 4 и

c̃ ′

44 ∼ 1, где c̃ ′

i j ≡ ∂ c̃ i j/∂ p, так что a ∼ 5b ∼ 10. Исходя

из результатов работы [20], для 3C-SiC в [21] име-

ем c̃ ′

11 = 3.49, c̃ ′

12 = 4.06, откуда B ′ = 3.87, a = 15.7,

b = −0.6. Для получения порядковых оценок положим

a = 16 и b = 0. Тогда

c̃ ′

11 ≈ 4

(

1 +
4x

1 + x

)

, c̃ ′

33 ≈ 4

(

1 +
16x

3(1 + x)

)

,

c̃ ′

12 ≈ 4

(

1− 4x
3(1 + x)

)

, c̃ ′

13 ≈ 4

(

1− 8x
3(1 + x)

)

,

c̃ ′

44 ≈ 0, c̃ ′

66 ≈ 0,

где, как и выше, x = β/α. Легко видеть, что все произ-

водные c̃ ′

i j являются плавными функциями параметра x .
Результаты порядковых оценок c̃ ′

i j приведены в табл. 3.

Перейдем к оценкам скоростей звука vσ (q) =
=

√

C i (q)/ρAB , где индекс σ отвечает поляризации аку-

стической волны, распространяющейся в направлении q

в кристалле AB с плотностью ρAB , Cσ (q) — комбинация

соответствующих упругих постоянных. В случае куби-

ческих кристаллов имеем [20,21]: для трех продольных

акустических волн (LA)

C [100]([100]) = c11, C [110]([110]) = (c11 + 2c12 + 2c44)/2,

C [111]([111]) = (c11 + 2c12 + 4c44)/3; (6)

Физика твердого тела, 2022, том 64, вып. 6
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Таблица 3. Модель Китинга, структура вюрцита: порядко-

вые оценки зависимости упругих постоянных от давления

(c̃′

i j = ∂ c̃ i j/∂ p)

Вариант
3D XC c̃′

11 c̃′

33 c̃′

12 c̃′

13расчета

1 SiC 9.1 10.8 2.3 0.6

[8] x = 0.43

GeC 8.0 9.3 2.6 1.35

x = 0.33

SnC 7.4 8.5 2.9 1.7

x = 0.27

2 SiC 6.7 7.6 3.1 2.2

[5] x = 0.20

GeC 7.3 8.4 2.9 1.8

x = 0.26

3 SiC 7.9 9.2 2.7 1.4

[20,21] x = 0.32

4 SiC 7.4 8.5 2.9 1.7

[21,22] x = 0.27

Таблица 4. Модель Китинга, структура сфалерита: скорости

звука v
[i jk]

L(T )A (в ед. km/s)

Вариант
3D XC v

[100]
LA v

[110]
LA v

[111]
LA v

[100]
TA v

[110]
TA v

[111]
TAрасчета

1 SiC 11.2 12.6 12.2 8.1 6.8 7.3

[8] GeC 7.2 8.3 8.0 5.1 4.2 4.5

SnC 5.6 6.5 6.2 3.8 3.0 3.3

2 SiC 10.1 11.8 11.6 6.4 5.1 5.6

[5] GeC 7.2 8.4 7.9 4.9 3.9 4.2

Таблица 5. Модель Китинга, структура сфалерита: порядко-

вые оценки параметра ησ (q) (в ед. GPa−1)

Вариант
3D XC η

[100]
LA η

[110]
LA η

[111]
LA η

[100]
TA η

[110]
TA η

[111]
TAрасчета

[5,7] SiC 4 5 4 1 −2 −2

GeC 4 5 4 0 −3 −2

для трех поперечных акустических волн (ТA)

C [010]([100]) = C [001]([100]) = C [001]([110]) = c44,

C [11̄0]([110]) = cs ,

C [11̄0]([111]) = C [112̄]([111]) = (2cs + c44)/3, (7)

где, как и выше, модуль сдвига cs = (c11−c12)/2. Учи-
тывая, что постоянные кубических решеток SiC, GeC и
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Рис. 3. Модель Китинга, структура сфалерита, или цинковой

обманки (ZB): значения относительных упругих постоянных

(v
[i jk]

L(T )A)
∗ = v

[i jk]

L(T )A/v
[100]
LA , рассчитанные по формулам (6) и (7).

Обозначения те же, что на рис. 1. Тонкие прямые линии

использованы для наглядности.

SnC равны соответственно 4.36, 4.59 и 5.11�A [7], так что

ρSiC = 3.21 g/cm3, ρGeC = 5.77 g/cm3 и ρSnC = 6.47 g/cm3,

и используя вычисленные нами значения c i j (табл. 1),
получим результаты, представленные в табл. 4, доста-

точно удовлетворительно согласующиеся с имеющимися

экспериментальными данными [2]. Очевидно, что ско-

рость звука убывает при переходе от 3C-SiC к 3C-SnC.

На рис. 3 представлены относительные скорости звука

(v
[i jk]
L(T)A)∗ = v

[i jk]
L(T )A/v

[100]
LA . Как и в случае упругих посто-

янных (рис. 1 и 2), значения (v
[i jk]
L(T)A)∗ демонстрируют

сравнительно слабую зависимость от элемента X и

метода расчета.

Влияние давления на скорость звука ησ (q) =
= ∂vσ (q)/∂ p может быть представлено в виде

∂vσ (q)

∂ p
= vσ (q)ησ (q), ησ (q) =

1

2

(

C′

σ
(q)

Cσ (q)
− 1

B

)

, (8)

где C′

σ
(q) = ∂Cσ (q)/∂ p [20]. Для кубических карбидов

кремния и германия значения параметра ησ (q) приведе-

ны в табл. 5. Так как при этом c i j брались из обработки

данных [5], a c ′

i j — из обработки данных [7], приве-

денные значения ησ (q) следует считать порядковыми

оценками.

2.2. 2D-структуры

Для графена выражения для упругих постоянных вто-

рого c̄ i j и третьего c̄ i jk порядков, а также зависимости
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Таблица 6. Модель Китинга, 2D: значения упругих постоян-

ных второго c̄ i j и третьего c̄ i jk порядков (в ед. N/m), скоростей
звука (в ед. km/s) и производных упругих постоянных второго

порядка по давлению c̄′

i j

2D XC c̄11 c̄12 −c̄111 −c̄222 −c̄112 v p vs ˜̄c′

11
˜̄c′

22
˜̄c′

12

SiC 184 53 1748 1827 331 16.5 8.1 8.7 7.6 1.4

GeC 158 53 929 971 176 15.6 5.8 5.2 4.6 0.8

SnC 117 48 628 657 119 10.7 4.9 4.5 4.0 0.7

[27]

SiC 177 56 1391 1181 392 16.6 8.3 7.6 5.1 1.68

[11] 156 44 1413 1186 155 13.9 5.3 7.8 5.9 0.8

GeC

[10]

˜̄c i j от двумерного давления p̄ были получены соответ-

ственно в работах [25–27] и имеют следующий вид:

c̄11 =
1√
3

(

4ᾱ + β̄ + 18
ᾱβ̄

4ᾱ + β̄

)

,

c̄12 =
1√
3

(

4ᾱ + β̄ − 18
ᾱβ̄

4ᾱ + β̄

)

, (9)

c̄111 = (16γ̄/
√
3)[(1.5− ζ̄ )3 + 4ζ̄ 3],

c̄222 = (16γ̄/
√
3)[(0.5 + ζ̄ )3 + 4(1− ζ̄ )3],

c̄112 = (16γ̄/3
√
3)[(1.5 − ζ̄ )2(0.5 + ζ̄ ) + 4ζ̄ 2(1− ζ̄ )],

(10)

˜̄c11 = c̄11 − (c̄111 + c̄112)
1− σ̄

Ē
p̄,

˜̄c22 = c̄11 − c̄222

1− σ̄

Ē
p̄, ˜̄c12 = c̄12 − c̄112

1− σ̄

Ē
p̄.

(11)

Здесь ᾱ и β̄ — гармонические силовые константы

центрального и нецентрального взаимодействия, γ̄ — ан-

гармоническая константа центрального взаимодействия,

ζ̄ = (2ᾱ−β̄)/(4ᾱ + β̄) — параметр внутренних смеще-

ний Клейнмана, σ̄ = c̄12/c̄11 — коэффициент Пуассона,

Ē = (c̄2
11−c̄2

12)/c̄11 — модуль Юнга. Черта поверх симво-

ла означает, что имеется в виду 2D-структура, для кото-

рой все упругие постоянные и силовые константы имеют

размерность N/m. В работе [27] выражения (9)−(11) бы-
ли применены к графеноподобным соединениям ANB8−N .

Для рассматриваемых нами 2D-соединений XC получе-

ны следующие значения параметров: ᾱ, β̄, γ̄ (в ед. N/m),
x̄ = ᾱ/β̄ и ζ̄ : 44, 29, 63, 0.67 и 0.28 для SiC; 40, 23, 44,

0.59 и 0.31 для GeC; 32, 15, 30, 0.47 и 0.34 для SnC.

Результаты расчета упругих постоянных второго и тре-

тьего порядков и зависимости упругих постоянных вто-

рого порядка от давления ˜̄c i j = ∂ ˜̄c i j/∂ p̄ представлены

в табл. 6. При этом, определяя силовые константы ᾱ и β̄,

мы исходили из численных расчетов [9], тогда как для

оценки γ̄ использовали данные по графену и скэйлинг

по постоянным решетки (см. подробнее [27]). Из табл. 6

следует, что при переходе от SiC к SnC все значения

упругих характеристик убывают. Убывает и отношение

x̄ = ᾱ/β̄ .

В табл. 6 приведены также результаты численных

расчетов [10,11]. Наибольшие расхождения с нашими

результатами имеют место для упругих постоянных c̄ i jk .

Это не удивительно, так как мы определяли значения γ̄

достаточно приближенно. Более того, для описания

структуры алмаза Китинг использовал 3 ангармониче-

ских силовых константы — одну центральную и две

нецентральных [14], тогда как мы использовали лишь

центральную силовую константу. Именно поэтому мы

получаем |c̄111| < |c̄222|.
Скорости звука в графеноподобных соединениях опре-

деляются выражениями

v p =

√

Ē(1− σ̄ )

ρ̄(1 + σ̄ )(1− 2σ̄ )
, vs =

√

c̄12

ρ̄
, (12)

где v p — скорость компрессионной волны, вызываю-

щей двухосную деформацию, vs — скорость сдвиговой

волны, ρ̄ = 2M̄cell/3
√
3d̄2 — плотность 2D-структуры,

M̄cell — масса атомов элементарной ячейки, d̄ — рас-

стояние между ближайшими соседями, равная для SiC,

GeC и SnC соответственно 1.77, 1.86 и 2.05�A [9]. Отсю-
да имеем: Ē = 169GPa, σ̄ = 0.29, ρ̄ = 0.82 · 10−6 kg/m2

для SiC; Ē = 140GPa, σ̄ = 0.335, ρ̄ = 1.55 · 10−6 kg/m2

для GeC; Ē = 97GPa, σ̄ = 0.41, ρ̄ = 1.98 · 10−6 kg/m2

для SnC, что хорошо согласуется с результатами ра-

бот [10,11]. Результаты расчета скоростей звука, при-

веденные в табл. 6, демонстрируют уменьшение значе-

ний v p и vs в ряду SiC→ SnC. Подчеркнем, что наши

модельные оценки хорошо согласуются с результатами

численных расчетов [19,11].

3. Модель связывающих орбиталей
Харрисона

3.1. 3D-структуры

Модель Харрисона для тетраэдрических полупровод-

ников [16,17,28] представляет собой упрощенный ва-

риант метода ЛКАО, где все необходимые матричные

элементы задаются простыми и физически прозрачными

аналитическими выражениями. Согласно [16,29], для

кубических кристаллов упругие постоянные имеют вид

c11 =
2
√
3(1+λ)

2
w, c12 =

√
3(2−λ)

3
w,

c44 =
3
√
3λ

3 + 2λ
w. (13)

Здесь w = α3
cV2/d3, V2 = 3.22(~2/md2) — ковалентная

энергия σ -связи sp3-орбиталей атомов X и C, ~ —

приведенная постоянная Планка, m — масса сво-

бодного электрона, d = a0

√
3/4 — расстояние меж-
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Таблица 7. Модель Харрисона, структура сфалерита: зна-

чения ковалентной V2 и полярной V3 энергий (в eV), ко-

валентности связей αc , упругих постоянных c i j , объемного

модуля сжатия B и модуля сдвига cx (все упругие ха-

рактеристики приведены в ед. GPa). Верхний ряд значений

соответствует использованию таблиц атомных термов Ман-

на [29], нижний ряд — использованию таблиц атомных термов

Хермана−Скиллмана [16]

3D XC V2 V3 αc c11 c12 c44 B cs

SiC 6.87 1.88 0.96 308 96 135 166 106

1.42 0.98 328 102 144 177 113

GeC 6.20 1.93 0.95 229 71 101 124 79

1.37 0.98 253 79 111 137 87

SnC 5.02 2.41 0.90 116 36 51 64 40

1.77 0.94 133 41 59 72 46

ду ближайшими соседями, a0 — постоянная решет-

ки, λ = 0.85 — константа, описывающая изменение

энергии V2 при разориентации sp3-орбиталей, обра-

зующих σ -связь, αc = V2/

√

V 2
2 + V 2

3 — ковалентность

связи X−C, V3 = |εX
h −εC

h |/2 — полярная энергия свя-

зи, ε
X(C)
h = (ε

X(C)
s + 3ε

X(C)
p )/4 — энергии sp3-орбиталей

и ε
X(C)
s(p) — энергия s(p)-состояния атома X(C). Из выра-

жений (13) находим:

c22/c11 = (2− λ)/2(1 + λ) = 0.31,

c44/c11 = 9λ/2(1 + λ)(3 + 2λ) = 0.44,

R = (4 + λ)/(8− λ) = 0.68,

ζ = (1− λ/3)/(1 + 2λ/3) = 0.47,

A′ = 3/(1 + λ) = 1.62, A = (3 + 2λ)/6 = 0.78.

Результаты расчета упругих характеристик представ-

лены в табл. 7, где мы положили a = 4.36, 4.59

и 5.11�A соответственно для 3D SiC, GeC [7] и SnC и

использовали таблицы атомных термов Манна [28] и

Хермана−Скилманна [16]. Отметим, прежде всего, вы-

сокую степень ковалентности связей X−C . Именно это

позволяет применять модель Китинга [13,14], игнорируя
поправки [15], связанные с наличием заряда у атомов X
и C . Во-вторых, ковалентность связей αc уменьшается

в ряду SiC→ SnC, а их полярность αp = (1−α2
c )

1.2 и

ионность по Филлипсу f i = 1−α3
c возрастают. И, нако-

нец, все упругие характеристики убывают с ростом по-

лярности в ряду SiC→ SnC. Сопоставление полученных

здесь значений c i j для 3C-SiC с результатами расчета

по Китингу (табл. 1) показывает хорошее численное

согласие для c11 и c44, полученных с использовани-

ем таблиц Хермана−Скиллмана в варианте 2 расчета,

тогда как значения c12 различаются в полтора раза

(см. табл. 1). Тут вновь следует высказать сомнение

относительно результата работы [5]. Дополнительным

аргументом в пользу таких сомнений является то об-

стоятельство, что полученное по Харрисону универсаль-

ное отношение c11 : c12 : c44 = 1 : 0.31 : 0.44, качествен-

но соответствует всем вариантам расчета по Китингу.

Единственное исключение — график SiC-2, отмеченный

на рис. 1 черными квадратами и основанный на ис-

пользовании данных [5]. Далее, по Харрисону имеем

A′ = 1.62 и A = 0.78, тогда как по Китингу средние

по табл. 1 значения A′ = 1.76 и A = 0.65. Это также

свидетельствует о близости результатов, даваемых дву-

мя рассматриваемыми моделями.

Перейдем к гексагональным соединениям. Соглас-

но [18,30], упругие постоянные имеют следующий вид:

cW
11 = c̄W

11 − 12/c̄W
44, cW

33 = c̄W
33,

cW
44 = c̄W

44 − 12/c̄W
66, cW

66 = c̄W
66 − 12/c̄W

44,

cW
12 = c̄W

12 + 12/c̄W
44, cW

13 = c̄W
13, (14)

где 1 = (1/3
√
2)(c11−c12−2c44)

ZB и

c̄W
11 = (c11 + c12 + 2c44)

ZB/2,

c̄W
33 = (c11 + 2c12 + 4c44)

ZB/3,

c̄W
44 = (c11 − c12 + c44)

ZB/3,

c̄W
66 = (c11 − c12 + 4c44)

ZB/6,

c̄W
12 = (c11 + 5c12 − 2c44)

ZB/6,

c̄W
13 = (c11 + 2c12 − 2c44)

ZB/3. (15)

Отметим, что поправка на внутренние напряжения

12/c̄W
44 является аналогом поправки D в формулах (3),

а поправка 12/c̄W
66 соответствует второму слагаемому

в выражении для c44 в (3). Результаты расчета пред-

ставлены в табл. 8, откуда, во-первых, следует, что

Таблица 8. Модель Харрисона, структура вюрцита: зна-

чения упругих постоянных cW
i j (в ед. GPa) и относитель-

ных упругих постоянных cW
i j/cW

11 . Верхний ряд значений со-

ответствует использованию таблиц атомных термов Ман-

на [29], нижний ряд — использованию таблиц атомных термов

Хермана−Скиллмана [16]

3D XC cW
11 cW

33 cW
44 cW

66 cW
12 cW

13

SiC 337 347 116 125 86 77

359 369 123 134 92 81

GeC 251 258 86 94 64 56

277 285 95 103 71 63

SnC 127 131 44 47 35 29

146 150 50 55 37 32

cW
i j /cW

11 1 1.03 0.34 0.37 0.26 0.23
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все упругие постоянные убывают в ряду SiC→ SnC,

как и у кубических соединений. Во-вторых, отношения

cW
i j/cW

11 является универсальными, т. е. независящими

от конкретного соединения и использованных таблиц

атомных термов (что следует из формул (13)−(15)).
Более того, полученные значения cW

i j/cW
11 количественно

согласуются с результатами расчета по Китингу (рис. 2).
Вновь единственное отклонение — результаты расчета

по варианту 2. К сожалению, прямое сравнение с экспе-

риментальными значениями cW
i j исключено даже для кар-

бида кремния, так как, насколько известно автору, моно-

кристаллы 2H-SiC пока еще не получены. В этой связи

могут оказаться полезными инварианты — комбинации

упругих постоянных, величина которых не меняется при

переходе от сфалерита к вюрциту, оставаясь постоянной

для всех гексагональных политипов NH , где N равно,

например, 2, 4, 6, 8 [30]:

(c11 + c12)
NH = 2(c11 + 2c12 + c44)

ZB/3,

cNH
33 = (c11 + 2c12 + 4c44)

ZB/3,

cNB
13 = (c12 + 2c12 − 2c44)/3. (16)

Так, например, взяв экспериментальные значения

cZB
11 = 390, cZB

12 = 142 и cZB
44 = 256GPa [23], получим

(c11 + c12)
NH = 620, cNH

33 = 566 и cNH
13 = 54GPa. Инва-

риантов (16), однако, недостаточно для определения

полного набора значений cW
i j .

Скорости звука v
[i jk]
L(T)A и их относительные значения

v
[i jk]
L(T)A/v

[100]
LA , вычисленные по формулам (6) и (7) для

кубических кристаллов, представлены в табл. 9. Срав-

нение с расчетами по Китингу (см. табл. 4 и рис. 3)
демонстрирует практическую идентичность полученных

результатов.

Обратимся теперь к оценкам ангармонических

свойств кубических кристаллов XC . Как показано в [31],
зависимости объемного модуля сжатия от давления B̃ ′

Таблица 9. Модель Харрисона, структура сфалерита: ско-

рости звука v
[i jk]

L(T )A (в ед. km/s) и относительные скорости

(v
[i jk]

L(T )A)∗ = v
[i jk]

L(T)A/v
[100]
LA . Верхний ряд соответствует использо-

ванию таблиц атомных термов Манна [29], нижний ряд — ис-

пользованию таблиц атомных термов Хермана–Скиллмана [16]

3D XC v
[100]
LA v

[110]
LA v

[111]
LA v

[100]
TA v

[110]
TA v

[111]
TA

SiC 9.8 11.0 10.4 6.5 5.7 6.0

10.1 11.3 10.7 6.7 5.9 6.2

GeC 6.3 7.0 6.7 4.2 3.7 3.9

6.6 7.4 7.0 4.4 3.9 4.1

SnC 4.2 4.7 4.5 2.8 2.5 2.6

4.5 5.1 4.8 3.0 2.7 2.8

(v
[i jk]

L(T )A)∗ 1 1.12 1.06 0.67 0.59 0.61

Таблица 10. Модель Харрисона, структура сфалерита: посто-

янная Грюнайзена γ∗, зависимости модуля сжатия от давления

B̃ ′ = ∂B̃/∂ p, линейный коэффициент теплового расширения αT

(в ед. 10−6 K−1) и зависимость объемного модуля сжатия

температуры ∂B(T)/∂T и B−1∂B(T)/∂T (в ед. 10−4 GPa/K

и 10−4 K−1)

3D XC γ∗ B̃ ′ αT −∂B(T)/∂T −B−1∂B(T )/∂T

SiC 1.58 3.16 6.3 110 0.66

1.54 3.08 5.8 103 0.58

GeC 1.60 3.20 7.3 97 0.78

1.54 3.08 6.4 88 0.64

SnC 1.69 3.37 11.2 81 1.27

1.62 3.23 9.4 73 1.01

и температуры T и коэффициент теплового расшире-

ния αT даются следующими выражениями:

B̃ ′ = 2γ∗, ∂B(T )/∂T = −3
√
3kBQ/32d3,

αT = 9kB γ
∗/32V2α

3
c , (17)

где kB — постоянная Больцмана, γ∗ = (3− α2
p

− 2α4
p)/2α

2
c — постоянная Грюнайзена и Q = (29 − 6α2

p

− 71α4
p + 44α6

p + 4α8
p)/α

4
c . Отметим, что выражения для

∂B(T )/∂T и αT получены в пределе высоких температур.

Результаты расчета сведены в табл. 10. Для 3C-SiC

оценки [32,33] дают γ∗ ≈ 1, что в полтора раза ниже

нашего результата. С другой стороны, эксперименталь-

ные значения B̃ ′ = 3.57 [34] и 2.9−4.0 [33,35] для

3C-SiC хорошо согласуются с нашей оценкой. То же

относится и к тепловому расширению: для высоких тем-

ператур эксперимент дает αT ∼ 5 · 10−6 K−1 [2,35–37].
Согласно [32] и [38], для 3C-SiC имеем соответственно

∂B(T )/∂T ∼ −250 и ∼ −290 (в ед. 10−4 GPa/K), что

значительно превышает полученное нами значение. Эта

ситуация может быть исправлена введением в модель

Харрисона межатомного короткодействующего отталки-

вания [39,40]. При этом, однако, исчезают универсаль-

ные зависимости и все формулы несколько усложняются.

Поэтому здесь мы этой поправкой пренебрегли, как

пренебрегли учетом металличности межатомных свя-

зей [16,17].

3.2. 2D-структуры

Описание упругих свойств графеноподобных соеди-

нений в модели Харрисона приведено в работе [27].
Помимо кристаллографии, 3D-и 2D-соединения отли-

чаются гибридизацией связей: в первом случае ис-

пользуются sp3-орбитали, во втором — sp2-орбитали.

Для sp2-гибридизации ковалентная энергия равна

V̄2 = 3.26(~2/md̄2) [17], где d̄ = 1.77, 1.86 и 2.05�A

для 2D SiC, GeC и SnC [9], а полярная энергия

V̄3 = |ε̄X
h −ε̄C

h |/2, где ε̄
X(C)
h = (ε

X(C)
s + 2ε

X(C)
p )/3 (как и
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Таблица 11. Модель Харрисона, 2D: ковалентная V̄2

и полярная V̄3 энергии (в ед. eV), ковалентность свя-

зи ᾱc , k̄0 — силовая константа центрального взаимодействия

(в ед. eV/�A2), линейный коэффициент теплового расшире-

ния αT (в ед. 10−6 K−1) и зависимость модуля сжатия от тем-

пературы ∂B(T)/∂T (в ед. 10−4 GPa/K)

3D XC V̄2 V̄3 ᾱc k̄0

k̄0 ᾱT −∂B̄(T )/∂T

αc = 1

SiC 7.93 1.93 0.97 8.66 10.12 11 0.66

1.48 0.99 9.62

GeC 7.18 1.95 0.97 7.10 8.30 12 0.72

1.39 0.99 7.89

SnC 5.91 2.24 0.93 3.92 5.63 15 0.90

1.85 0.95 4.30

в пункте 2.2, все 2D-характеристики будем снабжать

чертой сверху). Численные значения энергий V̄2, V̄3

и ковалентностей связей ᾱc приведены в табл. 11.

Пренебрегая в [27,41] металличностью связей, получим

силовые константы центрального k̄0 и нецентрального k̄1

взаимодействий в k̄0 = 4ᾱcV̄2(2α
2
c−1)/d̄2, k̄1 = λ̄k̄0/3, где

константа λ̄ = 0.66 является 2D-аналогом 3D-константы

λ [42]. Значения k̄0, убывающие в ряду SiC→ SnC,

приведены в табл. 11.

Переходя к оценкам ангармонических характеристик,

положим для всех соединений ᾱc = 1. Такое упрощение

аналогично использованию модели Китинга [13] вместо
модели Мартина [15]. Согласно [41], получим γ̄∗ = 2

и ˜̄B ′ = 2γ̄∗ = 4 для всех графеноподобных соединений.

Далее имеем:

ᾱT = 4kB/V̄2, B̄−1
(

∂B̄(T )/∂T
)

= −24kB/V̄2. (18)

Численные значения ᾱT и B̄−1
(

∂B̄(T )/∂T
)

представ-

лены в табл. 11. Таким образом, для 2D-структуры

ᾱT в два раза больше, чем у 3D. Согласно нашим

оценкам [41], основанным на результатах [43], в тем-

пературном интервале 900−2100K для графена сред-

нее значение B̄−1
(

∂B̄(T )/∂T
)

∼ −0.5 · 10−4 K−1, что от-

лично согласуется с нашими результатами. Величина

|B̄−1
(

∂B̄(T )/∂T
)

| растет при переходе от SiC к SnC.

Та же зависимость имеет место для 3D-соединений

(см. табл. 10). Отметим также близость значений

B̄−1
(

∂B̄(T )/∂T
)

для 2D- и 3D-структур.

4. Заключительные замечания

Модель Китинга вполне адекватно описывает упругие

свойства тетраэдрических кристаллов, о чем свиде-

тельствует приближенное выполнение условия (2) для

целого ряда полупроводниковых соединений ANB8−N .

Слабой стороной этой модели является необходимость

определения величины силовых констант по эксперимен-

тальным значениям c i j (что относится ко всем моделям

с силовыми константами). Модель Харрисона несколько

хуже описывает упругость ANB8−N , но содержит лишь

три параметра (постоянную решетки и энергетические

термы s - и p-состояний атомов A и B), ни один из

которых не является подгоночным. К тому же, модель

Харрисона позволяет оценить влияние температуры на

упругость. В настоящей работе показано, что обе моде-

ли вполне пригодны для описания упругости соедине-

ний XC .

Принципиальное отличие подходов Китинга и Хар-

рисона связано с моделированием нецентральных сил.

В модели Китинга силовая константа β отвечает реакции

кристалла на изменение угла между двумя соседними

σ -связями (угловая жесткость), принадлежащими одно-

му атому. В модели Харрисона углы между соседними

spk -орбиталями, центрированными на одном и том же

атоме, считаются фиксированными (жесткий тетраэдр),
а сдвиговой деформации соответствует разориентация

spk -орбиталей соседних атомов, образующих σ -связь.

В настоящей работе мы прибегли к ряду упрощений.

Так, для гетерополярных соединений использовалась

модель Китинга, а не Мартина. В модели Харрисона

игнорировалась металличность связей и короткодейству-

ющее отталкивание. Такие упрощения позволили нам

получить простые аналитические выражения для упру-

гих и термоупругих характеристик, удобные для исполь-

зования экспериментаторами и технологами. Воспользо-

вавшись полученными результатами, легко, в принципе,

оценить характеристики тройных полупроводниковых

соединений Si1−xGexC [44].
Рассмотренные нами 3D- и 2D-соединения SnC и,

главное, GeC вызывают как теоретический, так и при-

кладной интерес. Помимо упругости, изучаются элек-

тронный спектр [3,4,6–9,44,45], магнитные свойства при

допировании хромом [46], теплопроводность [8], созда-
ются сверхрешетки GeC/SiC, SnC/SiC, SnC/GeC [47]
и GeC/GaN [48], рассматривается применение 2D GeC

в литиевых батареях [49,50].
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