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АНИЗОТРОПИЯ ПОВЕРХНОСТНОЙ 
ЭНЕРГИИ КРЕМНИЯ 

Предложена эмпирическая модель поверхностного слоя металла, состоящая из слоев R0, 
R(I), R(II), R∞. Слой R0 называется слоем де Бройля R0 = λдБ = ћ/p и для металлов составляет от
0,01 нм до 0,1 нм. В этом слое начиняются квантовые размерные эффекты. Размерные 
эффекты в слое R(I) определяются всем коллективом атомов в системе (коллективные 
процессы). Такие «квазиклассические» размерные эффекты наблюдаются только в 
наноструктурах и для металлов составляют от 1 нм до 7 нм. Слой R(II) простирается примерно 
до размера R(II)≈9R=R∞ (< 100 нм), где начинается объемная фаза. В слое R(II) должно быть
много размерных эффектов, связанных с оптикой, магнетизмом и другими физическими 
свойствами. Уравнение Русанова А.И., связывающее поверхностную энергию с размером 
частицы, справедливо только в слое R(I). Учет этого уравнения в нашей модели приводит к 
анизотропии кристаллической решетки металла. В работе Шебзуховой и Арефьевой методом 
электронно-статистического расчета анизотропии поверхностной энергии металлов определен 
метод оценки для работы выхода электронов из металла. В работе Бокарева анизотропия 
поверхностной энергии монокристаллов рассчитана из модели координационного плавления 
кристаллов. В предложенной нами эмпирической модели рассчитывается не только 
анизотропия, но и толщина поверхностного слоя для пористого кремния. 
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Anisotropy of silicon surface energy 

An empirical model of a metal surface layer is proposed, consisting of layers R0, R(I), R(II), R∞. The
R0 layer is called the de Broglie layer R0 = λдБ = ћ/p and for metals ranges from 0.01 nm to 0.1 nm. 
Quantum dimensional effects begin in this layer. The size effects in the R(I) layer are determined by the 
entire collective of atoms in the system (collective processes). Such "quasi-classical" size effects are 
observed only in nanostructures and for metals they range from 1 nm to 7 nm. The R(II) layer extends 
approximately to the size R(II) ≈9R = R∞ (<100 nm), where the bulk phase begins. The R (II) layer
should have many dimensional effects associated with optics, magnetism, and other physical 
properties. The Rusanov A.I. equation relating the surface energy to the particle size is valid only in the 
R(I) layer. Taking this equation into account in our model leads to anisotropy of the metal crystal 
lattice. In the work of Shebzukhova and Aref'eva, by the method of electronic-statistical calculation of 
the anisotropy of the surface energy of metals, a method was determined for the work function of 
electrons from a metal. In Bokarev's work, the anisotropy of the surface energy of single crystals was 
calculated from the model of coordination melting of crystals. In our proposed empirical model, not 
only the anisotropy is calculated, but also the thickness of the surface layer for porous silicon. 
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Силимий бетінің энергиясының анизотропиясы 

R0, R(I), R(II), R∞ қабаттарынан тұратын металл беткі қабатының эмпирикалық моделі
ұсынылған. R0 қабаты де-Бройль қабаты деп аталады R0 = λдБ = ћ/p және металдар үшін 0,01 
нм-ден 0,1 нм-ге дейін. Кванттық өлшемдік эффекттер осы қабаттан басталады. R(I) 
қабатындағы көлемдік эффектілерді жүйедегі барлық атомдар жиынтығы анықтайды 
(ұжымдық процестер). Мұндай «квази-классикалық» көлемдік әсерлер тек наноқұрылымдарда 
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байқалады және металдар үшін олар 1 нм-ден 7 нм аралығында болады. R(II) қабаты шамамен 
R(II) ≈ 9R = R∞ (<100 нм) мөлшеріне дейін созылады, мұнда негізгі фаза басталады. R(II) қабаты 
оптика, магнетизм және басқа физикалық қасиеттермен байланысты көптеген өлшемді 
эффекттерге ие болуы керек. Беттік энергияны бөлшектердің мөлшеріне қатысты А.И. 
Русановтың теңдеуі тек R(I) қабатында жарамды. Біздің модельде осы теңдеуді ескеру металл 
кристалды торының анизотропиясына әкеледі. Шебзухова мен Арефиеваның жұмыстарында 
металдардың беткі энергиясының анизотропиясын электронды-статистикалық есептеу әдісі 
арқылы металдардан электрондардың жұмыс функциясын бағалау әдісі анықталды. 
Бокаревтың жұмысында монокристалдардың беткі энергиясының анизотропиясы 
кристалдардың координациялық балқу үлгісінен есептелген. Біз ұсынған эмпирикалық 
модельде тек анизотропия ғана емес, сонымен қатар кеуекті кремнийге арналған беткі 
қабаттың қалыңдығы да есептеледі. 

Түйін сөздер: кеуекті кремний, беткі қабат, атом көлемі, наноқұрылым. 

Введение

Настоящая работа является продолжением 
работы [1], где описана предложенная нами 
модель поверхностного слоя атомарно-гладких 
металлов. Здесь эту модель мы используем для 
анализа анизотропии поверхностной энергии 
кремния σSi, как основного материала микро- и 
наноэлектроники. Gilman J. [2] (1960) первым 
определил значение σSi путем раскалывания 
монокристалла Si при температуре 78 К вдоль 
грани (111). Оно оказалось равным 1,240 Дж/м2.
После этого такие измерения не проводились. 
Спустя более 50 лет в работе [3] была прове-
дена оценка поверхностной энергии твердого 
кремния при температуре плавления. Использо-
вался метод «капли» между твердым кремнием 
и краевым углом, который образуется между 
кремнием и жидким металлом. Полученное 
значение σSi при температуре 693 К оказалось 
равным 1,117 Дж/м2 без учета анизотропии.

Анизотропия физических свойств кристал-
лов начала привлекать к себе внимание в связи 
с переходов в нанообласть, где ориентация и 
размер играют важную роль [4-6]. Meng et al. 
[7] сосредоточили внимание на влиянии 
кристаллографической анизотропии на 6H-SiC 
деформации скольжения и производительность 
наномеханической обработки. Cang et al. [8]
наблюдали очевидную упругую анизотропию в 
стекле и обнаружили, что упругая анизотропия 
показывает сильную корреляцию с молекуляр-
ной ориентацией. Chen et al. [9] провели иссле-
дование резки SiO2 и обнаружили, что кристал-
лографическая ориентация (100) имеет большой 
диапазон распространения повреждений. Zhao 
et al. [10] моделировали режимы трещинного 
разрушения стеклянного слоя и слоя кремния с 
помощью (100), (110) и (111) поверхности. 
Изменения качества кромки трещины в разных 

направлениях резания и в разных слоях было
исследовано. Было обнаружено, что анизотро-
пия кремниевого слоя оказывает важное влия-
ние на разрушение и качество кромок трещин 
двух слоев. Rickhey et al. [11] проанализировали 
изменение размера трещины в ориентациях Si 
(001), Si (110) и Si (111), которые хорошо согла-
суются с экспериментом и доказал рациональ-
ность упрощенной численной модели. Эти 
исследования анизотропии твердых и хрупких
кристаллических материалов обеспечивают 
хорошие теоретические и экспериментальные 
ссылки для развитие трещин материала в 
процессе обработки. Кроме того, изменение 
ориентации кристаллов также оказывает значи-
тельное влияние на трение и эластичность 
между хрупкими материалами.

Guilian Wang et al. [12] особо тщательно 
исследовали монокристалл кремния. Результа-
ты моделирования показывают, что поверх-
ность Si (010) накапливает стружку легче, чем 
поверхности Si (011) и Si (111). Кристаллы Si 
(010) и Si (011) деформируется по всей стенке 
пор, а кристаллы Si (111) обладают локально 
большей деформацией на входных участках 
пор. Поры вызывают колебания тангенциаль-
ной и нормальной силы. Диапазон колебаний 
тангенциальной силы невелик, а диапазон коле-
баний нормальной силы – большой. Кристалло-
графические ориентации в основном влияют на 
положение тангенциальной силы, которая
достигает максимального и минимального 
значений.

Анизотропии поверхностной энергии метал-
лов посвящено значительное число работ, 
поскольку ее необходимо учитывать при реше-
нии практических задач, с которыми сталки-
ваются и техники, и технологи. Например, в 
микроэлектронной промышленности уже ис-
пользуются материалы с проектными нормами 
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16-14 нм, и осваиваются технологии с проект-
ными нормами на уровне 10-7 нм. Однако такой 
переход в нанообласть требует перехода на 
работу с новыми материалами. При этом вели-
чины, упомянутых выше областей, определяют 
их размерную зависимость и на свойства мате-
риалов существенную зависимость оказывать 
поверхностная энергия кристалла и ее ани-
зотропия.

В работах [13, 14] методом электронно-ста-
тистического расчета поверхностной энергии 
металлов определен метод оценки для работы 
выхода электронов из металла со структурами, 
имеющими гексагональную и ромбическую 
сингонию. Получена связь поверхностной энер-
гии и работой выхода электрона. Эти расчеты 
проведены для кристаллов цинка, кадмия и 
ртути.

В работах [15, 16] рассмотрена связь анизот-
ропии поверхностной энергии монокристаллов 
с кристаллической структурой. Основываясь на 
экспериментальных исследованиях и теорети-
ческих расчетах, показано, что модель коорди-
национного плавления кристаллов однозначно 
связывает физико-химические свойства поверх-
ности монокристаллов с их кристаллической 
структурой.

Основная цель настоящей работы, это пост-
роение модели поверхностного слоя совершен-
ных монокристаллов кремния и выяснение роли 
поверхностной энергии в физических процес-
сах, протекающих в области наноразмеров.

Описание эмпирической модели

Нами в работах [1, 17] дано описание мо-
дели, которая состоит из 4-х слоев. Слой де 
Бройля R0=λдБ=ћ/p для металлов составляет от 
0,01 нм до 0,1 нм. В этом слое начиняются 
квантовые размерные эффекты. К основным 
квантово размерным структурам относятся 
структуры с двумерным электронным газом –
эпитаксиальные пленки, МДП-структуры, гете-
роструктуры и т.д.; структуры с одномерным 
газом – квантовые нити или проволоки; струк-
туры с нульмерным газом – квантовые точки, 
ящики, кристаллиты [18]. 

Слой R(I) описывается первой зависимос-
тью r >> R(I). В слое R(I) с атомами чистых 
металлов происходит реконструкция и релак-
сация, связанная с перестройкой поверхности 
[19]. Для золота постоянная решетки равна R(I)
= 0.41 нм и поверхность перестраивается на 

расстоянии R(I)Au=1.2/0.41≈3 трех атомных
монослоев. Размерные эффекты в слое R(I) опр-
еделяются всем коллективом атомов в системе 
(коллективные процессы). Такие «квазикласси-
ческие» размерные эффекты наблюдаются толь-
ко в наночастицах и наноструктурах [20]. 
Экспериментально их можно наблюдать на 
очень чистых монокристаллах при скользящем 
падении рентгеновского излучения, когда угол 
падения равен или меньше критического угла 
полного внутреннего отражения [19]. Когда 
угол падения становится меньше критического, 
преломленная волна экспоненциально затухает 
в объеме на характерной глубине порядка 
нескольких нанометров (например, для кремния 
эта глубина 3,2 нм, а для золота 1,2 нм). В 
результате формируется, так называемая, 
исчезающая волна, которая распространяется 
параллельно поверхности. Поэтому дифракция 
таких волн дает информацию о структуре 
поверхностного слоя [19].

Слой R(II) простирается примерно до 
размера R(II)≈9R=R∞, где начинается объемная 
фаза. С этого размера начинаются размерные 
свойства. Под наноматериалами принято пони-
мать материалы, основные структурные элемен-
ты которых не превышают нанотехнологичес-
кой границы ~ 100 нм, по крайней мере, в од-
ном направлении [20]. Ряд исследователей 
высказывает мнение, что верхний предел (мак-
симальный размер элементов) для наноструктур 
должен быть связан с неким критическим ха-
рактерным параметром: длиной свободного 
пробега носителей в явлениях переноса, раз-
мерами доменов/доменных стенок, диаметром 
петли Франка-Рида для скольжения дислокаций 
и т.п. [21-23]. Значит в слое R(II) должно быть 
много размерных эффектов, связанных с 
оптикой, магнетизмом и другими физическими 
свойствами согласно уравнению (10).

Слой R(II) описывается второй зависи-
мостью R0<r<R(I). Нами в работе [17], показано, 
что с точностью до 3% выполняется 
соотношение:

,10 m
3 T⋅=σ − .                   (1)

где Tm – температура плавления твердого тела 
(К). Соотношение выполняется для всех метал-
лов и для других кристаллических соединений. 
При T=Tm из уравнения [17] получаем:

υ⋅= −9
Ì 1024.0R(I) .                (2)



54

Анизотропия поверхностной энергии кремния

Уравнение (2) показывает, что толщина по-
верхностного слоя R(I) определяется одним 
фундаментальным параметром – молярным 
(атомным) объемом элемента υ=M/ρ, M – мо-
лярная масса (г/моль), ρ– плотность (г/см3), ко-
торый периодически изменяется в соответствие 
с таблицей Д.И. Менделеева.

Уравнение (11) эмпирически можно пере-
писать в виде:

),hkl(l10)hkl( m
3 ⋅⋅=σ − T             (3)

где l(hkl) для кристаллов с объемноцентриро-
ванной (ОЦК) и гранецентрированной (ГЦК)
решетками.

Кристаллическая решётка кремния куби-
ческая гранецентрированная (с параметром а = 
0,54397 нм, молярная масса М = 28,086 г/моль, 
плотность ρ = 2,33 г/см3), которую можно 
рассчитать:

100

110 111

3 , 4; l

; l / 2; l 2 / 3.

Fd m Z

a a a

= =

= − =
.        (4)

Значения ρ, М, Тm для кремния возьмем из 
справочника. В таблице 1 представлены расче-
ты анизотропии поверхностной энергии по (3) в 
сопоставлении с расчетами анизотропии по-
верхностной энергии по нескольким теорети-
ческим и экспериментальным моделям.

Таблица 1 – Анизотропия поверхностной энергии кремния, рассчитанная по (3) в сопоставлении с анизотропией 
поверхностной энергией, определенной в работах [2, 3]

Кремний (hkl) Структура Tm, K R(I),
нм

σhkl
по (3)

мДж/м2

σhkl
по [2]

мДж/м2

σhkl
по [3]

мДж/м2

Si
100

Fd3m 1688 2,9
(5)

1,688 -

1,117110 1,206 -
111 1,929 1,240

Обсуждение результатов расчетов

Прежде всего отметим, что толщина поверх-
ностного слоя кремния равна 2,9 нм и содержит 
5 монослоев. На чистых монокристаллах крем-
ния, при скользящем падении рентгеновского 
излучения, эта толщина оказалась равной 3,1 нм 
[19], что также близко к полученному нами. 
Число монослоев также находится на уровне 
числа монослоев у золота (3), где происходит 
перестройка поверхности. В направлении (110) 
толщина поверхностного слоя кремния равна 
2,1 нм и содержит 4 монослоев, а направлении 
(111) – она равна 3,3 нм и содержит 8 
монослоев.

Поверхностная энергия кремния изменяется 
от 1,240 Дж/м2 при 78 К до 1,929 Дж/м2 при 
1688 К. Отсюда нетрудно вычислить тем-
пературный коэффициент σ = α Т, который 
равен α ≈ 10-3 и полностью совпадает с 
уравнением (1).

Анизотропия поверхностной энергии при-
водит к тому, что температура плавления 
различных граней становится различной и при 
уменьшении размера частиц она изменяется по 
закону Гиббса-Толмена-Кенига-Баффа:

,
r

)21T)r(T 0 





 δ
−=               (5)

где δ называется постоянной Толмена и 
определить ее экспериментально невозможно. 
Она порядка 1-2 атомных радиусов.

В работе [24] нами получено аналогичное 
уравнение:

,
r

)I(R1T)r(T 0 





 −=                 (6)

где параметр R(I) определен выше и равен 
числу монослоев:

,
RT
2)I(R συ

=                      (7)

где R – универсальная газовая постоянная 
(остальные параметры известны).

В таблице 2 показана анизотропия 
температуры плавления для поверхности Si.

Из таблицы 2 видно, что в плоскости (111) 
температура плавления почти в 2 раза меньше, 
чем в плоскости (110) и поэтому она плавится и 
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кристаллизуется при более низкой температуре.
Нами в работе [25] рассмотрена модель плав-
ления наночастиц любых твердых тел. Темпера-

тура плавления наночастиц определяется одним 
параметром, который связан с молярным 
объемом твердого тела.

Таблица 2 – Анизотропия температуры плавления для поверхности Si.

Кремний (hkl) Структура T0, K R(I), нм Т(5 нм), К

Si
100

Fd3m 1688

2,9 709
110 2,1 979
111 3,3 574

Размерная зависимость температуры плав-
ления наночастиц вычислена для металлов, 
диэлектриков, полупроводников, полимеров и 
металлических стекол. Сравнение с экспери-
ментом проведено для металлов. Полученные 
данные расчета неплохо согласуется с экспе-
риментом. Если принять комнатную темпера-
туру за 300 К, полимеры будут существовать с 
размерами 50 нм и выше. Это также относится 
и к диэлектрикам. Наночастицы чистых метал-
лов, полупроводников и металлических стекол 
стабильны при любых температурах и при 
размерах порядка 1 нм. Для наноэлектроники 
этот вопрос имеет существенное значение. 

Обратимся теперь к анализу работ [4-12],
где особо тщательно исследовали монокристалл 
кремния. Результаты моделирования показы-
вают, что поверхность Si (010) накапливает при 
резании стружку легче, чем поверхности Si 
(011) и Si (111). Это значит, что наблюдается 
резкая анизотропия поверхностной энергии 
граней.

Авторами [26] предложен универсальный, 
общий показатель схватывания, охватывающий 
удар, трение, и резание металлов:

,
t

Ï
p

σ
=                             (8)

где σ – поверхностная энергия грани, tp – дли-
тельность релаксации напряжений в зоне 
резания.

Ясно, что грань Si (111) обладает большей 
энергией, чем остальные и служит своего рода 
энергией активации, для преодоления которой 
нужно затратить большую энергию.

Поскольку, поверхностная энергия пропор-
циональна R(I), что следует непосредственно из 
уравнения (7), то это значить, что следует 
ожидать и анизотропию пористого кремния. 
Степень пористости P кремния Si определяется 
как:

,/1P SiÏÊ ρρ−=                    (9)

где ρПК – плотность пористого кремния (ПК), ρSi
– плотность монокристалла.

Если подставить уравнение (9) в уравнение 
(2), то получим: 

).P1/()I(R)I(R SiÏÐ −=             (10)

Типичное значение пористости Si имеет 
значение 40-70 %, а при сверхкритическом вы-
сушивании [27] достигает 95 %. Из уравнения 
(10) вытекает следующая таблица 3.

Таблица 3 – Анизотропия пористого кремния

(hkl) Р=40 % Р=50 % Р=60 % Р=70 % Р=80 % Р=90 %
R(I)100 100 4,83 5,00 7,25 9,67 14,5 29,0
R(I)110 110 3,50 4,20 5,25 7,00 10,5 21,0
R(I)111 111 5,50 6,60 8,25 11,0 16,5 33,0

σ100 100 2,813 3,376 4,220 5,627 8,44 16,88
σ110 110 2,010 2,412 3,015 4,020 6,03 12,06
σ111 111 3,215 3,858 4,823 6,430 9,65 19,29
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Таблица 3 демонстрирует существенную 
анизотропию пористого кремния.

Казахстанские ученые показали [28-30], что 
основным препятствием для применения порис-
того кремния в оптоэлектронике является 
нестабильность его люминесцентных свойств и 
деградация фотолюминесценции, как в 
процессе старения на воздухе, так и под 
действием термического воздействия, кроме 
того термические обработки поверхности 
пористого кремния существенно изменяют 
локализацию поверхностного состояния.

Заключение

Представленные формулы (1) – (4) позво-
лили сделать расчеты анизотропии толщины 
поверхностного слоя и анизотропии поверх-
ностной энергии кремния в направлении (100), 
(110) и (111). Анизотропия поверхностной энер-
гии приводит к тому, что температура плавле-

ния различных граней становится различной. 
Результаты исследования показывают, что по-
верхность Si (010) накапливает при резании 
стружку легче, чем поверхности Si (011) и Si 
(111). Это значит, что наблюдается резкая ани-
зотропия поверхностной энергии граней. Ясно, 
что грань Si (111) обладает большей энергией, 
чем остальные и служит своего рода энергией 
активации, для преодоления которой нужно 
затратить большую энергию.

Поскольку, поверхностная энергия пропор-
циональна R(I), то это значить, что следует 
ожидать и анизотропию пористого кремния. 
Таблица 3 демонстрирует существенную анизо-
тропию пористого кремния.
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