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РОЗРАХУНОК ТЕПЛОПРОВIДНОСТI 𝑎-SiO2

ТА НАНОКОМПОЗИТА НА ЙОГО ОСНОВI МЕТОДОМ
МОЛЕКУЛЯРНОЇ ДИНАМIКИУДК 536.21

За допомогою методу нерiвноважної молекулярної динамiки розраховано теплопровiд-
нiсть аморфного SiO2 в широкому iнтервалi температур з використанням емпiри-
чних потенцiалiв мiжатомної взаємодiї Бiста–Крамера–Сентена, Терсоффа та Ва-
шишти. З використанням потенцiалу Терсоффа розраховано теплопровiднiсть ком-
позита на основi аморфного SiO2 з нанокристалами Si. Показано, що зi збiльшенням
об’ємної частки кремнiєвих нанокристалiв теплопровiднiсть нанокомпозита спочатку
зменшується, досягає мiнiмуму i починає поступово зростати. Отриманi результа-
ти пояснено з точки зору розсiювання теплових коливань на межах подiлу матриця–
нанокристал.
К люч о в i с л о в а: коефiцiєнт теплопровiдностi, молекулярна динамiка, нанокомпозит,
аморфний SiO2, нанокристал.

1. Вступ

Аморфний дiоксид кремнiю (𝑎-SiO2) є важливим
матерiалом для низки прикладних застосувань,
що пов’язано з особливостями його властивостей,
серед яких слабке поглинання свiтла у видимiй
областi, хiмiчна iнертнiсть, малий коефiцiєнт тер-
мiчного розширення [1]. Не менш важливим пара-
метром 𝑎-SiO2 з практичної точки зору є коефi-
цiєнт теплопровiдностi 𝑘. Завдяки вiдносно низь-
кому значенню 𝑘 плiвки 𝑎-SiO2 використовуються
як термiчнi бар’єри при виробництвi процесорiв та
iнтегральних мiкросхем. Врахування теплопровiд-
ностi 𝑎-SiO2 необхiдне при дослiдженнях теплових
властивостей графенових шарiв чи вуглецевих на-
нотрубок, де 𝑎-SiO2 слугує в ролi термоiзоляцiй-
ної пiдкладки [2, 3]. Останнiм часом привертають
до себе увагу композити на основi матрицi 𝑎-SiO2

з нанокристалами Si або Ge, що розглядаються
як перспективнi матерiали для розробки новiтнiх
термоелектричних перетворювачiв [4–6]. Вiдомо,
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що ефективнiсть термоелектричного перетворен-
ня визначається як 𝑍𝑇 = 𝑆2𝜎𝑇/𝑘, де 𝑆, 𝜎, 𝑇 –
коефiцiєнт Зеєбека, електропровiднiсть i абсолю-
тна температура, вiдповiдно [7]. Введення нано-
кристалiв в матрицю 𝑎-SiO2 зумовлює зниження
теплопровiдностi матерiалу через додаткове роз-
сiювання теплових коливань на межах подiлу, то-
му можна очiкувати збiльшення термоелектричної
добротностi 𝑍𝑇 .

Процес теплоперенесення в аморфних матерiа-
лах залишається i в фокусi фундаментальної на-
уки, оскiльки тепловий транспорт в них суттє-
во вiдрiзняється вiд кристалiчних твердих тiл [8].
Було запропоновано декiлька моделей для опису
теплопровiдностi аморфних матерiалiв, зокрема й
𝑎-SiO2 та композитних структур на їх основi [9–
12]. Однак подiбнi розрахунки не завжди узгоджу-
ються з експериментальними даними, не завжди
враховують ангармонiчний зв’язок мiж локалiзо-
ваними коливальними модами, що є одним з основ-
них механiзмiв теплоперенесення для комплексних
сполук типу 𝑎-SiO2 [13], або ж потребують вико-
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Рис. 1. Перерiз дослiджуваної структури: 𝑎 – вихiдна комiрка кристалiчного 𝛼-кварцу, 𝑏 – аморфний SiO2 пiсля швидкого
охолодження розплаву, 𝑐 – композитна структура з матрицi 𝑎-SiO2 та нанокристала кремнiю

ристання пiдгоночних параметрiв, що вказує на
необхiднiсть подальших дослiджень. Перспектив-
ним для дослiджень теплоперенесення в матерiа-
лах на атомарному рiвнi вважається метод моле-
кулярної динамiки (МД). З його використанням
вже змодельовано теплопровiднiсть низки криста-
лiчних структур та нанокомпозитiв [14–16]. Проте
можливостi молекулярної динамiки для розрахун-
кiв теплопровiдностi аморфних структур, включа-
ючи 𝑎-SiO2, розкритi недостатньо. Крiм того, однi-
єю з проблем при МД-дослiдженнях теплопровiд-
ностi цих матерiалiв є вдалий вибiр потенцiалу
мiжатомної взаємодiї.

При МД-моделюваннi структури аморфного
SiO2 зазвичай використовується класичний по-
тенцiал Бiста–Крамера–Сентена (БКС) [17]. Але
розрахована з потенцiалом БКС теплопровiднiсть
𝑎-SiO2 в широкому температурному iнтервалi є
суттєво завищеною вiдносно експериментальних
даних [18, 19]. Для сполук на основi Si–O Манiтох
[20] запропонував параметризацiю iншого вiдомо-
го потенцiалу Терсоффа [21], розробленого ранiше
для кристалiчних Si та Ge. З його допомогою бу-
ло змодельовано структуру та динамiчнi властиво-
стi рiзних модифiкацiй SiO2, включаючи параметр
ґратки, енергiю зв’язкiв, густину коливальних ста-
нiв [20], хоча використання цього потенцiалу для
моделювання процесiв теплоперенесення в стру-
ктурах на основi 𝑎-SiO2 обмежується лише пооди-
нокими роботами [22]. Третiй потенцiал мiжатом-
ної взаємодiї для системи Si–O був запропонований
в [23], проте аналiз лiтературних даних засвiдчує,
що його апробацiя для дослiджень теплопровiдно-
стi аморфного SiO2 практично не проводилась.

В данiй роботi методом нерiвноважної молеку-
лярної динамiки розраховано коефiцiєнт тепло-
провiдностi аморфного SiO2 та нанокомпозита на
основi матрицi 𝑎-SiO2 з нанокристалами кремнiю.
Виконано апробацiю потенцiалiв БКС, Терсоффа
та Вашишти для аналiзу теплопровiдностi 𝑎-SiO2

в широкому iнтервалi температур. З використан-
ням потенцiалу Терсоффа розраховано теплопро-
вiднiсть композита 𝑎-SiO2/Si-nc при 𝑇 = 300 K за
рiзної об’ємної частки нанокристалiв.

2. Методика дослiджень

2.1. Пiдготовка дослiджуваної структури

Для дослiджень теплопровiдностi 𝑎-SiO2 та на-
нокомпозита 𝑎-SiO2/Si-nc генерувалась перiоди-
чно повторювана кубiчна комiрка 𝑎-SiO2 з довжи-
ною сторони 𝐿𝑐 (рис. 1). Для її отримання роз-
плавлювалась структура кристалiчного 𝛼-кварцу
(рис. 1, а), що вiдпалювалась при температурi
𝑇 = 5000 К впродовж 1 нс до досягнення рiвно-
ваги в рiдкiй фазi. Температура системи контро-
лювались за допомогою термостата Нозе–Гувера.
Отриманий розплав охолоджувався при сталому
тиску 𝑃 = 0 зi швидкiстю 1011 К/с до температури
300 К, за якої система термалiзувалась впродовж
1 нс. Результуюча структура (рис. 1, b) характери-
зувалась невпорядкованим розташуванням атомiв
кремнiю та кисню i вiдповiдала аморфнiй фазi си-
стеми Si–O.

Для створення нанокомпозитної структури шля-
хом видалення атомiв Si та O в центрi комiрки
𝑎-SiO2 вирiзалась сферична порожнина радiусом
𝑅, яка заповнювалась атомами кремнiю, розмiще-
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ними в вузлах кристалiчної ґратки (рис. 1, c). Ре-
лаксацiя напружень, що виникають при внесен-
нi нанокристала забезпечувалась шляхом вiдпалу
структури з використанням NPT -ансамблю. Всьо-
го в роботi було згенеровано 3 комiрки з розмiрами
сторони 𝐿𝑐 = 5, 8 та 10 нм. Сумарна кiлькiсть ато-
мiв в структурi при цьому варiювалась вiд 104 до
8 · 104. Залежно вiд спiввiдношення 𝐿𝑐 та 𝑅 змi-
нювалась об’ємна частка 𝜂 кремнiю, що визнача-
лась як 𝜂 = 4𝜋𝑅3/3𝐿3

𝑐 . Крок по часу у всiх роз-
рахунках роботи становив 0,5 фс. Всi обчислення
методом молекулярної динамiки виконувались за
допомогою Large-scale Atomic/Molecular Massively
Parallel Simulator (LAMMPS) [24].

2.2. Потенцiали мiжатомної взаємодiї

2.2.1. Потенцiал Бiста–Крамера–Сентена (БКС)

Енергiя взаємодiї мiж атомами 𝑖 та 𝑗 в пiдходi
Бiста–Крамера–Сентена записується як [16]:

𝐸𝑖𝑗 =
𝑞𝑖𝑞𝑗
𝑟𝑖𝑗

+𝐴𝑖𝑗 exp(−𝑏𝑖𝑗𝑟𝑖𝑗)−
𝑐𝑖𝑗
𝑟6𝑖𝑗

, (1)

де 𝑞𝑖 – електричний заряд атома, 𝐴𝑖𝑗 , 𝑏𝑖𝑗 , 𝑐𝑖𝑗 – кон-
станти, що визначаються типом взаємодiючих ато-
мiв, а 𝑟𝑖𝑗 – вiдстань мiж атомами 𝑖 та 𝑗. Значення
параметрiв потенцiалу БКС для сполук на основi
Si–O наведенi в табл. 1.

2.2.2. Потенцiал Терсоффа

В пiдходi Терсоффа енергiя мiжатомної взаємодiї
визначається спiввiдношенням [21]:

𝐸 =
1

2

∑︁
𝑖 ̸=𝑗

𝑓𝑐(𝑟𝑖𝑗)[𝐴𝑖𝑗𝑒
−𝜆𝑖𝑗𝑟𝑖𝑗 − 𝑏𝑖𝑗𝐵𝑖𝑗𝑒

−𝜇𝑖𝑗𝑟𝑖𝑗 ], (2)

де перший та другий доданки в дужках описують
вiдповiдно вiдштовхування та притягання, а фун-
кцiя 𝑓𝑐(𝑟𝑖𝑗) визначається як

𝑓𝑐(𝑟𝑖𝑗) =

⎧⎪⎪⎨⎪⎪⎩
1, 𝑟𝑖𝑗 < 𝑅𝑖𝑗 ,

1

2
+

1

2
cos

[︂
𝜋
(𝑟𝑖𝑗 −𝑅𝑖𝑗)

𝑆𝑖𝑗 −𝑅𝑖𝑗

]︂
, 𝑅𝑖𝑗 < 𝑟𝑖𝑗 < 𝑆𝑖𝑗 ,

0, 𝑟𝑖𝑗 > 𝑆𝑖𝑗 .

(3)

В рiвняннях (2)–(3) всi константи гетерополярних
взаємодiй обчислюються за правилами змiшува-
ння: 𝐴𝑖𝑗 = (𝐴𝑖 𝐴𝑗)

1/2, 𝐵𝑖𝑗 = (𝐵𝑖 𝐵𝑗)
1/2, 𝑅𝑖𝑗 =

= (𝑅𝑖 𝑅𝑗)
1/2, 𝑆𝑖𝑗 = (𝑆𝑖 𝑆𝑗)

1/2, 𝜇𝑖𝑗 = (𝜇𝑖 𝜇𝑗)
1/2,

𝜆𝑖𝑗 = (𝜆𝑖 𝜆𝑗)
1/2. Доданок, що вiдповiдає за при-

тягання в (2) модулюється функцiєю

𝑏𝑖𝑗 = 𝜒𝑖𝑗(1 + 𝛽𝑛𝑖
𝑖 𝜁𝑛𝑖

𝑖𝑗 )
−1/2𝑛𝑖 , (4)

завдяки чому сила взаємодiї кожної пари атомiв
стає залежною вiд локального оточення. Функцiя
𝜁𝑖𝑗 враховує кутову залежнiсть сили взаємодiї:

𝜁𝑖𝑗 =
∑︁
𝑘 ̸=𝑖,𝑗

𝑓𝑐(𝑟𝑖𝑘)𝜔𝑖𝑘𝑔(𝜃𝑖𝑗𝑘), (5)

де

𝑔(𝜃𝑖𝑗𝑘) = 1 +
𝑐2𝑖
𝑑2𝑖

− 𝑐2𝑖
𝑑2𝑖 + (ℎ𝑖 − cos 𝜃𝑖𝑗𝑘)2

. (6)

Параметр 𝜒𝑖𝑗 характеризує мiцнiсть гетерополяр-
них зв’язкiв i для системи Si–O 𝜒Si-O = 1,17945.
Значення iнших параметрiв потенцiалу Терсоффа
наведено в табл. 2.

Таблиця 1. Значення параметрiв
потенцiалу БКС для системи Si–O

𝑖–𝑗 𝐴𝑖𝑗 , еВ 𝑏𝑖𝑗 , Å−1
𝑐𝑖𝑗 , еВ · Å6

𝑞𝑖

O–O 1388,7330 2,76000 175,0000 𝑞O = −1,2

Si–O 18003,7572 4,87318 133,5381 𝑞Si = 2,4

Таблиця 2. Значення параметрiв
потенцiалу Терсоффа для системи Si–O

Параметр
Матерiал

Si O

𝐴, еВ 1830,8 1882,55
𝐵, еВ 471,18 419,23
𝜆, Å−1 2,4799 4,17108
𝜇, Å−1 1,7322 2,35692

𝛽 1,1 · 10−6 1,1632 · 10−7

𝑛 0,78734 1,04968
𝑐 1,0039 · 105 1,0643 · 105

𝑑 16,217 4,11127
ℎ –0,59825 –0,845922

𝑅, Å 2,5 1,7
𝑆, Å 2,8 2
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2.2.3. Потенцiал Вашишти

Для опису енергiї мiжатомної взаємодiї в Si–O спо-
луках Вашишти запропонував потенцiал вигляду:

𝐸 =
∑︁
𝑖<𝑗

𝑉
(2)
𝑖𝑗 (𝑟𝑖𝑗) +

∑︁
𝑖,𝑗<𝑘

𝑉
(3)
𝑖𝑗𝑘 (𝑟𝑖𝑗 , 𝑟𝑖𝑘), (7)

де 𝑉
(2)
𝑖𝑗 (𝑟𝑖𝑗) описує двочастинкову взаємодiю i за-

писується як:

𝑉
(2)
𝑖𝑗 (𝑟𝑖𝑗) =

𝐻𝑖𝑗

𝑟𝜂𝑖𝑗
+

𝑍𝑖𝑍𝑗

𝑟
−

𝛼𝑖𝑍
2
𝑗 + 𝛼𝑗𝑍

2
𝑖

2𝑟4
𝑒(−𝑟/𝑟𝑠). (8)

В (8) через 𝐻𝑖𝑗 позначено силу просторового вiд-
штовхування, 𝑍𝑖 – ефективний заряд (в одиницях
заряду електрона |𝑒|), 𝐷𝑖𝑗 та 𝛼𝑖 – електронна по-
ляризованiсть 𝑖-го iона, вiдповiдно, 𝜂𝑖𝑗 – показник

Рис. 2. Схема методу Мюллер-Плата для розрахунку те-
плопровiдностi

Таблиця 3. Значення параметрiв
потенцiалу Вашишти для системи Si–O

𝑖 𝑧 𝛼

Si 1,60 0,00
O –0,80 2,40

𝑖− 𝑗 𝜂 𝐻

Si–Si 11 0,057
Si–O 9 11,387
O–O 7 51,692

𝑖− 𝑗 − 𝑘 𝐵 𝜃

Si–O–Si 1,40 141,00
O–Si–O 0,35 109,47

вiдштовхування, та 𝑟𝑠 – довжина екранування для
дипольної взаємодiї. Доданок 𝑉

(3)
𝑖𝑗𝑘 (𝑟𝑖𝑗 , 𝑟𝑖𝑘) врахо-

вує тричастинкову взаємодiю i визначається як до-
буток просторової та кутової частини для опису
вигину та видовження мiжатомних зв’язкiв:

𝑉
(3)
𝑖𝑗𝑘 (𝑟𝑖𝑗 , 𝑟𝑖𝑘) = 𝑅(3)(𝑟𝑖𝑗 , 𝑟𝑖𝑘)𝑃

(3)(𝜃𝑖𝑗𝑘), (9)

де

𝑅(3)(𝑟𝑖𝑗 , 𝑟𝑖𝑘) = 𝐵𝑖𝑗𝑘 exp

(︂
𝑙

𝑟𝑖𝑗 − 𝑟0
+

𝑙

𝑟𝑖𝑘 − 𝑟0

)︂
×

×Θ(𝑟0 − 𝑟𝑖𝑗)Θ(𝑟0 − 𝑟𝑖𝑘), (10)

𝑃 (3)(𝜃𝑖𝑗𝑘) = (cos 𝜃𝑖𝑗𝑘 − cos 𝜃𝑖𝑗𝑘)
2. (11)

В рiвняннях (10)–(11) 𝐵𝑗𝑖𝑘 – сила тричастинкової
взаємодiї, 𝜃𝑗𝑖𝑘 – кут мiж векторами r𝑗𝑖 та r𝑘𝑖, а
Θ – функцiя Хевiсайда. Значення параметрiв по-
тенцiалу Вашишти для системи Si–O наведено в
табл. 3.

2.3. Розрахунок теплопровiдностi

Дослiдження теплопровiдностi аморфного SiO2 та
композита 𝑎-SiO2/Si в роботi виконувалось мето-
дом нерiвноважної молекулярної динамiки з ви-
користанням алгоритму Мюллер-Плата [25], прин-
цип якого проiлюстровано на рис. 2. В модельова-
ному зразку створюються областi гарячого i холо-
дного термостатiв, розмiщенi вiдповiдно в центрi
та на одному з країв зразка. В структурi виникає
постiйний тепловий потiк q в протилежних вiд га-
рячого термостата напрямках, результатом чого є
поява градiєнта температури 𝑑𝑇/𝑑𝑧. Для визначе-
ння коефiцiєнта теплопровiдностi 𝑘 в вибраному
напрямку 𝑧 дослiджуваний зразок розбивається на
2𝑁 комiрок. Центральна комiрка з номером “1”
вважається гарячою, а крайнi комiрки з номерами
±𝑁 – холодними. Тепловий потiк q створюється
шляхом обмiну швидкостями мiж “гарячими” ато-
мами в 1-й комiрцi та “холодними” атомами в 𝑁
комiрцi i визначається як:

𝑞 =
∑︁

transfers

[︂
1

2
𝑀(𝜈2ℎ − 𝜈2𝑐 )

]︂
1

2𝑡𝐴𝑐
, (12)

де iндексами “ℎ” та “𝑐” позначають “гарячi” та “хо-
лоднi” атоми, 𝑡 – промiжок часу, впродовж якого
вiдбувається передача енергiї, 𝐴𝑐 – площа попере-
чного перерiзу структури, а 𝑀 – маса атома.
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Пiсля досягнення стацiонарного режиму темпе-
ратура 𝑚-ї комiрки 𝑇𝑚 визначається шляхом усе-
реднення кiнетичної енергiї 𝑛𝑚 атомiв даної комiр-
ки за промiжок часу 𝑡𝑎𝑣:

𝑇𝑚 =
1

𝑡𝑎𝜈

∑︁
𝑡

[︂
1

3𝑛𝑚𝑘B

𝑛𝑚∑︁
𝑖=1

𝑀𝑖𝜈
2
𝑖 (𝑡)

]︂
, (13)

де 𝑘B – стала Больцмана. За вiдомими тепловим
потоком та розподiлом температури вздовж на-
прямку 𝑧, коефiцiєнт теплопровiдностi 𝑘 визнача-
ється iз закону Фур’є як

𝑘 = − 𝑞

𝑑𝑇/𝑑𝑧
. (14)

В данiй роботi усереднення кiнетичної енергiї ато-
мiв в структурi здiйснювалось впродовж 7,5 нс, а
кожне значення коефiцiєнта теплопровiдностi ви-
значалось шляхом усереднення по 5 незалежних
моделюваннях.

2.4. Розрахунок густини
коливальних станiв

Для обчислення густини коливальних станiв вико-
ристовувався метод фур’є-перетворення автокоре-
ляцiйної функцiї швидкостi 𝑍(𝜏) [26]:

𝑍(𝜏) =
⟨v(𝜏)v(𝜃)⟩
⟨v(0)v(0)⟩

, (15)

де v(0), v(𝜏) – вектори швидкостi частинок в мо-
менти часу 𝑡 = 0 та 𝑡 = 𝜏 , вiдповiдно. Усередне-
ння в (15) для всiх частинок виконувалось при
𝑇 = 300 К впродовж 𝜏 = 50 пс. Густина коливаль-
них станiв обчислювалась як величина, пропорцiй-
на до фур’є-перетворення усередненої по всiх ча-
стинках 𝑍-функцiї:

𝑛(𝜔) ∼
∞∫︁

−∞

𝑍(𝜏)𝑒𝑖𝜔𝜏𝑑𝜏. (16)

3. Результати та їх обговорення

Вiдомо, що коефiцiєнт теплопровiдностi, розрахо-
ваний за методом Мюллер-Плата є чутливим до
розмiру комiрки 𝐿𝑐:

1

𝑘0
=

1

𝑘
+

𝛼

𝐿𝑐
, (17)

Рис. 3. Розрахованi температурнi залежностi коефiцiєнта
теплопровiдностi 𝑎-SiO2 з використанням потенцiалiв БКС
(крива 1), Терсоффа (крива 2) i Вашишти (крива 3). Кри-
ва 4 – експериментальна залежнiсть 𝑘(𝑇 ) за даними робо-
ти [27]

де 𝑘0 – розрахований коефiцiєнт теплопровiдностi
для комiрки з розмiром 𝐿𝑐, 𝑘 – екстрапольоване
значення коефiцiєнта теплопровiдностi для об’єм-
ного матерiалу (𝐿𝑐 → ∞), 𝛼 – коефiцiєнт про-
порцiйностi, що не залежить вiд розмiру 𝐿𝑐. Тому
для одержання теплопровiдностi об’ємного 𝑎-SiO2

в роботi попередньо будувались залежностi обер-
неної теплопровiдностi 1/𝑘0 вiд оберненої довжи-
ни 1/𝐿𝑐, якi екстраполювались для 𝐿𝑐 → ∞. На
рис. 3 наведено результати МД-розрахунку тем-
пературної залежностi коефiцiєнта теплопровiдно-
стi 𝑎-SiO2 з використання описаної методики з за-
лученням трьох потенцiалiв мiжатомної взаємодiї
(кривi 1–3). Для порiвняння наведено також експе-
риментальну залежнiсть 𝑘(𝑇 ) (крива 4), отриману
авторами роботи [27].

З наведених даних випливає, що МД-розрахунок
з використанням потенцiалу БКС дає завищенi
значення коефiцiєнта теплопровiдностi 𝑎-SiO2 в
усьому дослiджуваному iнтервалi температур. В
областi нижчих температур (𝑇 ∼ 50 K) теоретичнi
значення 𝑘 майже в 5 разiв перевищують експери-
ментальнi, а зi зростанням температури ця рiзни-
ця поступово зменшується приблизно до 30% при
𝑇 ∼ 500 K. Такий результат узгоджується з дани-
ми iнших авторiв [18,19] i демонструє обмеженiсть
можливостей потенцiалу БКС для розрахункiв те-
плопровiдностi 𝑎-SiO2.

Результатом МД-моделювання з використанням
потенцiалу Терсоффа також є вiдхилення теорети-
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Рис. 4. Розрахована густина коливальних станiв 𝑎-SiO2 з
використанням потенцiалiв Вашишти (крива 1), БКС (кри-
ва 2) i Терсоффа (крива 3). Крива 4 – експериментальна
залежнiсть 𝑛(~𝜔) за даними роботи [28]

Рис. 5. Вiдносна теплопровiднiсть нанокомпозиту 𝑎-SiO2/
Si-nc зi змiною об’ємної частки нанокристалiв кремнiю

чної залежностi 𝑘(𝑇 ) вiд експериментальної, при-
чому в областi низьких температур теоретичнi зна-
чення 𝑘 виявляються завищеними вiдносно експе-
риментальних приблизно вдвiчi, тодi як зi зростан-
ням 𝑇 проявляється зворотнє спiввiдношення i при
𝑇 ∼ 500 K теоретичнi значення 𝑘 є нижчими вiд
експериментальних на ∼25%. Крiм того, коефiцi-
єнт теплопровiдностi, розрахований з потенцiалом
Терсоффа, зростає повiльнiше зi збiльшенням тем-
ператури, нiж експериментальна крива 𝑘(𝑇 ).

Використання потенцiалу Вашишти при розра-
хунку теплопровiдностi 𝑎-SiO2 приводить до сут-

тєво занижених значень коефiцiєнта теплопровiд-
ностi в широкому iнтервалi температур. При цьо-
му розрахована залежнiсть 𝑘(𝑇 ) виявляє слабку
змiну 𝑘 з ростом температури i в iнтервалi 𝑇 =
= 50–500 К, величина 𝑘 змiнюється в межах вiд
0,69 до 0,92 Вт/(м·K), тодi як з експериментальних
даних ця змiна становить вiд 0,32 до 1,56 Вт/(м·K).

Таким чином, серед дослiджених трьох потен-
цiалiв мiжатомної взаємодiї найближче до експе-
риментального значення 𝑘 для 𝑎-SiO2 при кiмна-
тнiй температурi було отримано нами з потенцi-
алом Терсоффа: 𝑘 = 1,17 Вт/(м·K), що лише на
11% менше вiд 𝑘exp. Вiдповiднi значення 𝑘, роз-
рахованi методом МД з потенцiалами БКС та Ва-
шишти становлять 1,93 та 0,86 Вт/(м·K). Невiд-
повiднiсть експериментальної та розрахованих за-
лежностей 𝑘(𝑇 ) для аморфного SiO2 зумовлена
кiлькома причинами. По-перше, вiдомо, що темпе-
ратурна залежнiсть теплопровiдностi твердих тiл
в областi низьких температур визначається пове-
дiнкою теплоємностi 𝐶𝑣, що рiзко зменшується зi
зниженням 𝑇 [8]. Оскiльки в методi класичної мо-
лекулярної динамiки величина 𝐶𝑣 є незалежною
вiд температури константою (вiдповiдно до зако-
ну Дюлонга–Птi), то розрахованi значення 𝑘 в
цiй областi будуть завищеними вiдносно експери-
ментальних незалежно вiд вибраного потенцiалу.
По-друге, невiдповiднiсть теоретичних та експе-
риментальних значень 𝑘 пов’язана також з недо-
лiками параметризацiї обраних потенцiалiв мiжа-
томної взаємодiї для розрахункiв теплопровiдностi
аморфної фази в системi Si–O.

Важливою характеристикою теплового руху
атомiв твердого тiла є густина коливальних ста-
нiв 𝑛(𝜔), що розраховувалась за описаною в роз-
дiлi 2.4 методикою. На рис. 4 наведено результати
МД-розрахункiв залежностей 𝑛(𝜔) при 𝑇 = 300 K
з використанням описаних вище потенцiалiв мiж-
атомної взаємодiї (кривi 1–3) та експериментальну
залежнiсть (крива 4), адаптовану з роботи [28]. Вi-
домо, що в спектрi коливальних станiв аморфного
дiоксиду кремнiю видiляються три смуги побли-
зу 40, 100 та 130–150 меВ, якi асоцiюються з ко-
ливаннями Si–O–Si зв’язкiв типу кручення, виги-
ну та розтягу-стиснення, вiдповiдно. Отриманi ре-
зультати (рис. 4) засвiдчують, що використанi в
нашiй роботi потенцiали мiжатомної взаємодiї да-
ють суттєво рiзнi спектри 𝑛(𝜔). Зокрема, густина
коливальних станiв 𝑛(𝜔), розрахована з використа-
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нням потенцiалу Вашишти характеризується вiд-
сутнiстю високочастотних смуг, якi вiдповiдають
коливанням типу вигину та розтягу-стиснення. З
iншого боку, використання потенцiалу БКС пра-
ктично не дозволяє роздiлити окремо в спектрi
𝑛(𝜔) смуги, повя’занi з коливаннями типу кручен-
ня та вигину. В той же час розрахунок з потенцiа-
лом Терсоффа задовiльно вiдтворює як структуру
експериментальної залежностi 𝑛(𝜔), так i частотнi
положення окремих її смуг.

З урахуванням викладених результатiв, потен-
цiал Терсоффа було вибрано для подальших роз-
рахункiв коефiцiєнта теплопровiдностi нанокомпо-
зита на основi матрицi 𝑎-SiO2 з нанокристалом
кремнiю сферичної форми. Вивчалась вiдносна
змiна теплопровiдностi такого матерiалу 𝑘NC/𝑘𝑚
(𝑘NC – теплопровiднiсть структури з нановключе-
нням, 𝑘𝑚 – теплопровiднiсть матрицi 𝑎-SiO2) за-
лежно вiд об’ємної частки 𝜂 нанокристалiв крем-
нiю, що змiнювалась шляхом вiдповiдного вибору
радiуса нанокристала при 𝑇 = 300 К. Як видно
з представлених на рис. 5 результатiв розрахун-
ку, при збiльшеннi частки кремнiєвих нанокриста-
лiв теплопровiднiсть нанокомпозита спершу плав-
но зменшується, досягає мiнiмуму при деякому по-
роговому значеннi 𝜂th, пiсля чого спостерiгається
зростання 𝑘.

Причиною такого вигляду залежностi 𝑘(𝜂), на
нашу думку, є дiя двох конкуруючих факторiв.
З одного боку, збiльшення частки кремнiю ма-
ло б зумовлювати постiйне зростання теплопро-
вiдностi нанокомпозита через вищу теплопровiд-
нiсть Si у порiвняннi з матерiалом матрицi 𝑎-SiO2.
Але, з iншого боку, збiльшення 𝜂 i, вiдповiдно, ра-
дiуса нанокристалiв Si зумовлює зростання пло-
щi поверхнi подiлу матриця/нанокристал, на якiй
вiдбувається розсiювання теплових коливань. Ре-
зультатом останнього процесу є зменшення ко-
ефiцiєнта теплопровiдностi. Тому спад залежно-
стi 𝑘(𝜂) при 𝜂 < 𝜂th можна пояснити домiнува-
нням механiзму розсiювання теплових коливань
на межах подiлу, тодi як при 𝜂 > 𝜂th домiную-
чим стає зростання 𝑘 через великий вмiст тепло-
провiдного матерiалу, котрим є кремнiй. Отрима-
ний результат демонструє можливiсть варiацiї ко-
ефiцiєнта теплопровiдностi нанокомпозитного ма-
терiалу 𝑎-SiO2/Si-nc, що може лягти в основу
розробки термоелектричних перетворювачiв на їх
основi.

4. Висновки

Пiдсумовуючи, в данiй роботi методом нерiвнова-
жної молекулярної динамiки проведено розрахун-
ки температурної залежностi коефiцiєнта тепло-
провiдностi 𝑘 аморфного SiO2 з використанням ем-
пiричних потенцiалiв мiжатомної взаємодiї Бiста–
Крамера–Сентена, Терсоффа та Вашишти. Вста-
новлено, що в областi кiмнатних температур по-
тенцiал Терсоффа дає найближче до експеримен-
тальних даних значення 𝑘 та найкраще вiдтворює
спектр коливальних мод 𝑎-SiO2. За допомогою по-
тенцiалу Терсоффа змодельовано змiну теплопро-
вiдностi композитного матерiалу на основi матрицi
𝑎-SiO2 з нановключенням Si в залежностi вiд об’-
ємної частки 𝜂 кремнiю. Отриманi результати по-
яснено дiєю двох конкуруючих факторiв: 1) збiль-
шення площi меж подiлу в нанокомпозитi, що про-
являється в зменшеннi коефiцiєнта теплопровiдно-
стi на початковiй стадiї залежностi 𝑘(𝜂); 2) збiль-
шення частки матерiалу з вищою теплопровiднi-
стю (Si), результатом чого є зростання 𝑘 пiсля де-
якого порового значення 𝜂𝑡ℎ.

Автори висловлюють подяку Iнституту тео-
ретичної фiзики iм.М.М.Боголюбова НАН Украї-
ни за наданий доступ до обчислювального грiд-
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V.V.Kuryliuk, S.S. Semchuk

MOLECULAR DYNAMICS
CALCULATION OF THERMAL CONDUCTIVITY
IN 𝑎-SiO2 AND AN 𝑎-SiO2-BASED NANOCOMPOSITE

S u m m a r y

Thermal conductivity in amorphous SiO2 (𝑎-SiO2) has been

studied in a wide range of temperatures, by using the nonequi-

librium molecular dynamics method and the Beest–Kramer–

Santen, Tersoff, and Vashishta empirical potentials. The ther-

mal conductivity of an 𝑎-SiO2-based composite with Si

nanocrystals is calculated with the use of the Tersoff poten-

tial. The thermal conductivity of the nanocomposite is shown

to firstly decrease and then to increase, as the silicon volu-

metric ratio grows. The obtained results are explained by the

enhanced scattering of thermal vibrations at the matrix–Si

nanocrystal boundaries.
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