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Исследование переноса тепла в твердых телах является классической

задачей физики конденсированного состояния. Проблема переноса тепла в

однородных средах была всесторонне исследована и изложена в ряде моно­

графий (см. например [1]). Однако проблема переноса тепла в неоднородных

средах, таких как нанокомпозитные материалы, все еще нуждается в тща­

тельном исследовании. Принципиальным препятствием к построению теории

переноса тепла в неоднородных средах является проблема теплосопротивле­

ния на границе между фазами, граничного теплосопротивления.

Граничным теплосопротивлением, или сопротивлением Капицы, назы­

вается коэффициент пропорциональности между тепловым потоком через

границу и скачком температуры на границе [2]. Первоначально существова­

ние резкого скачка температур на границе между фазами при тепловом пото­

ке было открыто для границы жидкого гелия с твердыми телами и исследо­

вался именно этот случай [3], как наиболее простой для экспериментального

изучения. Однако, позже был найден способ измерения теплосопротивления

Капицы на границе двух твердых тел [4]. В последние годы именно этот слу­

чай исследуется чаще всего, как экспериментально [5–7], так и теоретически

[8, 9]. С другой стороны, продолжаются и исследования сопротивления Ка­

пицы на границе жидкого гелия с твердым телом [10]. Несмотря на обилие

работ, посвященных исследованию сопротивления Капицы, до сих пор не

существует единой теории, которая давала бы общий метод расчета гранич­

ного теплосопротивления для границ любых пар материалов, как это делает,

например, метод Чепмена-Энскога в теории кинетических коэффициентов в

однородных средах. В диссертационной работе представлены результаты ре­

шения ряда задач, связанных с электрон-фононным взаимодействием вблизи

границы металл-диэлектрик в композитах на основе углеродных нанострук­

тур. Эти результаты можно рассматривать как первые шаги к созданию об­
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щей теории теплосопротивления на границе фаз.

Исследование граничного теплосопротивления приводит к задаче о про­

хождении фонона через границу двух кристаллов, так как основным ме­

ханизмом переноса тепла через границу является передача энергии через

границу фононами. В настоящее время эта область активно развивается, ос­

новным методом изучения является компьютерное моделирование динамики

решетки вблизи границы [11–14]. Однако в ряде случаев, например, в случае

границы алмаз-медь, или в случае границ между графитоподобной и алмазо­

подобной фазами в углеродных наноструктурах, механизма переноса тепла

фононами через границу недостаточно, чтобы объяснить весь имеющийся

набор экспериментальных данных [7]. Требуется учет электрон-фононного

взаимодействия. Изучение электрон-фононного взаимодействия вблизи гра­

ницы металл-диэлектрик является одним из наиболее интенсивно развиваю­

щихся направлений в исследовании теплосопротивления Капицы [8, 9, 15, 16].

Теория теплосопротивления Капицы привлекает внимание исследовате­

лей также из-за ее важности для практических применений, в первую оче­

редь, для рассчета свойств композитных наноматериалов. К примеру, важ­

ной задачей современного материаловедения является создание материала

для эффективного отвода тепла от электронных устройств, например, ком­

пьютерных процессоров и полупроводниковых лазеров [17]. Перспективными

материалами для этих целей являются композитные материалы на основе на­

ноалмазов [18–22]. Кроме того, углеродные наноструктуры являются одним

из наиболее многообещающих материалов для создания термоэлектрическо­

го генератора [23, 24]. Отметим, что исследование прохождения фононов

через границу интересно и потому, что в последнее время был предложен

целый ряд устройств, позволяющих передавать и обрабатывать информа­

цию с помощью тепла, переносимого фононами. В их числе температурные
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транзисторы и температурная память [25–27]. Все это обуславливает акту­

альность темы диссертационной работы.

Цель работы состоит в исследовании электрон-фононного взаимодей­

ствия вблизи границы металл-диэлектрик в композитах на основе углерод­

ных наноструктур, расчете кинетических свойств нанокомпозитных матери­

алов и решении следующих задач:

- расчет амплитуд прохождения фононов через границу кристаллов.

- строгий вывод уравний описывающих кинетику передачи тепла через

границу кристаллов.

- расчет граничного теплосопротивления (сопротивления Капицы) для

границ различных материалов.

- учет влияния границ на теплопроводность нанокомпозитных материа­

лов и оптические свойства наночастиц.

Научная новизна работы определяется следующим:

1. Найден новый тип затухающих колебаний кристаллической решетки

вблизи границы кристаллов. Предложен новый механизм передачи тепла че­

рез границу металл-диэлектрик, за счет взаимодействия электронов металла

с затухающими колебаниями кристаллической решетки.

2. Впервые рассмотрено влияние рассогласования кристаллических ре­

шеток на прохождение фононов через границу кристаллов. Показано, что

рассогласование кристаллических решеток приводит к упругому рассеянию

фононов на границе, а коэффициент прохождения поперечно поляризован­

ных фононов через границу выше, чем у продольно поляризованных.

3. Предложен новый метод расчета сопротивления Капицы, основан­

ный на обобщении метода Энскога-Чепмена на случай границы кристаллов.
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4. Впервые рассмотрен процесс релаксации температур электронов и

фононов вблизи границы металла и диэлектрика и его влияние на определя­

емое в эксперименте значение сопротивления Капицы.

Практическая значимость работы состоит в определении свойств

границы кристаллов, которые позволяют добиться оптимального теплосопро­

тивления в композитном материале. Показано, что при некоторых условиях

теплосопротивление границы не зависит от свойств диэлектрика и поэтому,

при выборе диэлектрической составляющей для композитного материала,

можно руководствоваться только соображениями технологической просто­

ты. Предложен новый дизайн термоэлектрических преобразователей на ос­

нове углеродных наноструктур, позволяющий получить преобразователь с

рекордным термоэлектрическим параметром. Предложен новый способ опре­

деления размеров наночастиц по данным комбинационного рассеяния света.

Положения, выносимые на защиту.

1. Рассогласование кристаллических решеток контактирующих кристал­

лов приводит к упругому рассеянию фононов на границе, даже в отсутствии

дефектов кристаллической решетки.

2. Рассогласование кристаллических решеток контактирующих кристал­

лов приводит к тому, что коэффициент прохождения поперечно поляризован­

ных фононов через границу выше, чем у продольно поляризованных.

3. Тепловой поток через границу металла и диэлектрика приводит к

перегреву/переохлаждению электронов металла относительно решетки, что

дает дополнительный вклад в сопротивление Капицы, который не зависит

от свойств диэлектрика.

4. Механизм теплосопротивления в композитах на основе углеродных

наноструктур определяется в основном теплосопротивлением границ между
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частицами, причем в таких композитах с квазибаллистическим увлечением

электронов фононами, возможно достижение термоэлектрического парамет­

ра до 3,5.

Апробация работы. Результаты, полученные диссертационной рабо­

те, многократно докладывались на семинарах в Физико-техническом инсти­

туте имени А.Ф. Иоффе, международном симпозиуме "Nanostructures: Physics

and Technology"(Санкт-Петербург, Россия, 2013), всероссийской, молодеж­

ной конференции "Молодые ученые России"(Москва, Россия, 2014), Меж­

дународной зимней школе по физике полупроводников (Зеленогорск, Рос­

сия, 2015 г.), а также на международных конференциях "Advanced Carbon

NanoStructures (ACNS) 2011"(Санкт-Петербург, Россия, 2011), "ACNS 2013"

(Санкт-Петербург, Россия, 2013), "ACNS 2015"(Санкт-Петербург, Россия, 2015),

"Hasselt Diamond Workshop 2015 - SBDD XX"(Хассельт, Бельгия, 2015),

"International Conference on Diamond and Carbon Materials"(Монпелье, Фран­

ция, 2016), "The 13th Conference on Atomically Controlled Surfaces, Interfaces

and Nanostructures ACSIN 2016"(Рим, Италия, 2016).

Публикации. По материалам диссертации опубликованы 14 работ, в

том числе 6 статей в изданиях, входящих в перечень научных изданий ВАК.

Список публикаций автора по теме диссертации приведен в конце авторефе­

рата.

Личный вклад автора. Вклад соискателя в работы по электрон-фонон­

ному взаимодействию вблизи границы металла и диэлектрика (главы 1, 4)

заключался в решении поставленных задач и сопоставлении теории с экс­

периментом. В ходе подготовки работ, посвященных расчету амплитуд про­

хождения фононов через границу кристаллов и расчету теплосопротивления
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границ (главы 2, 3) соискатель проявил себя как самостоятельный исследо­

ватель, от постановки задачи до выполнения всех расчетов и представления

результатов в публикации. В работах, посвященных объяснению и предсказа­

нию свойств углеродных наноструктур на основе теории, развитой в преды­

дущих работах автора (глава 5), соискатель выполнил все расчеты, провел

тщательное сопоставление теории и экспериментальных данных.

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения,

пяти глав, заключения и списка литературы. Диссертация содержит 116 стра­

ниц текста включая 20 рисунков и 2 таблицы. Список цитируемой литерату­

ры содержит 116 наименований.

Содержание работы.

В первой главе диссертации рассматривается простейшая модель гра­

ницы между двумя кристаллами – две полубесконечных одномерных цепоч­

ки атомов соединенных на границе. На примере этой модели рассматрива­

ется постановка задачи о прохождении фонона через границу кристаллов.

Поставленная задача аналитически решается, приводятся точные выраже­

ния для амплитуд отражения и прохождения фононов.

Показано, что если со стороны данного кристалла на границу падает

фонон с частотой большей, чем максимальная частота колебаний другого

кристалла, то возбуждаются затухающие вглубь от границы колебания. Вы­

ведено соотношение между декрементом затухания таких колебаний 𝑞 и ча­

стотой падающего фонона 𝜔

𝜔 = 𝜔𝑚 cosh
𝑞𝑎

2
, (1)

где 𝜔𝑚 – максимальная частота колебаний того кристалла, в котором проис­

ходит заутхание, 𝑎 – вектор решетки кристалла.
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Предложен новый механизм передачи тепла через границу металл-диэлек­

трик, связанный с взаимодействием электронов с затухающими вглубь от

границы колебаниями.

Во второй главе производится теоретическое исследование более слож­

ной модели границы кристаллов – двух кубических решеток, разделенных

плоскостью (1,0,0). При этом, постоянные решеток предполагаются произ­

вольными. Показано, что смещения атомов на границе, вызванные взаим­

ным влиянием кристаллов друг на друга, не влияют на уравнения движения

решетки в гармоническом приближении.

Рассматривается квазиодномерный случай – падение волны перпенди­

кулярно плоскости границы без учета рассеяния. Для описания взаимодей­

ствия атомов, находящихся по разные стороны границы вводятся матрицы

граничного взаимодействия

𝐾n,𝛼𝛽 =
∑︁
n′

𝜕2𝑈

𝜕𝑢𝐿
n,𝛼𝜕𝑢

𝑅
n′,𝛽

. (2)

Эти матрицы зависят от номера атома на границе. В квазиодномерном слу­

чае рассматривается задача прохождения фонона через границу без учета

рассеяния. Для этого вводится усредненная матрица граничного взаимодей­

ствия

𝐾𝛼𝛽 =
1

𝑁

∑︁
n

𝐾n,𝛼𝛽 , (3)

где 𝑁 – полное число атомов на границе. При таком усреднении теряется

информация о рассеянии.

Доказывается, что из девяти компонент усредненной матрицы гранич­

ного взаимодействия отлична от нуля лишь одна

𝐾𝛼𝛽 = 𝛽𝛿𝛼𝑥𝛿𝛽𝑥. (4)
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Рис. 1. На рисунке отмечен волновой вектор, упавшей на границу волны, ( 𝑞||1,

𝑞||2) и эквичастотная поверхность для фононов кристалла, на который падает вол­

на. Видно, что при высоких частотах может оказаться, что волны, падающие на

границу перпендикулярно, не проходят через границу, а возбуждают колебания, за­

тухающие вглубь от границы. Напротив, фононы, упавшие на границу под острым

углом, проходят через границу, в полной противоположности тому, что происходит

при низких частотах (Рэлеевские волны).

Это означает, что колебания атомов на границе, параллельные плоскости гра­

ницы, не влияют на колебания атомов по другую сторону границы. Это дает

возможность получить точное аналитическое решение в квазиодномерном

случае. Полученное решение качественно совпадает с решением, получен­

ным для одномерной цепочки, что обосновывает применимость результатов,

полученных для одномерной цепочки, к трехмерному случаю. Доказанная

теорема объясняет, почему поперечно поляризованные фононы имеют много

больший коэффициент прохождения через границу, чем продольно поляри­

зованные.

Далее, вводится преобразование Фурье матрицы граничного взаимодей­
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ствия

𝐾k,𝛼𝛽 = lim
𝑁→∞

1

𝑁

∑︁
n

𝐾n,𝛼𝛽 𝑒
2𝜋𝑖kn(𝑎𝐿/𝑎𝑅)

𝐾n,𝛼𝛽 =

+∞∑︁
k=−∞

𝐾k,𝛼𝛽 𝑒
2𝜋𝑖kn(𝑎𝐿/𝑎𝑅), (5)

что позволяет описать рассеяние фононов на границе из-за рассогласования

решеток. Видно, что отраженные от границы фононы рассеиваются на век­

тор обратной решетки правого кристалла (в случае, если фонон падает на

границу слева), а прошедшие фононы – на вектор обратной решетки левого

кристалла. Таким образом, рассогласование кристаллических решеток, даже

при отсутствии дефектов, приводит к рассеянию фононов на границе. Одна­

ко такое рассеяние не хаотично, а имеет вполне определенную структуру.

С помощью введенной техники выводится полная система уравнений,

описывающая прохождение фонона через границу при произвольном угле

падения и с учетом рассеяния. Для проверки правильности полученных урав­

нений рассматривается предельный случай – произвольная плоскость (1,0,0)

в однородной кубической решетке формально рассматривается как граница.

В заключении графически исследуются колебания решетки вблизи границы.

Вводится общее представление о затухающих вглубь от границы колебаниях,

обобщающее широко известные Рэлеевские волны, и затухающие колебания,

описанные в предыдущей главе (см. Рис. 1). Также показано, что преломле­

ние фонона на границе может произойти в обратную сторону в случае, если

одновременно с преломлением фонон испытывает Брэгговское отражение.

В третьей главе рассчитывается граничное теплосопротивление (со­

противление Капицы) в модели одномерной цепочки. Объясняется некор­

ректность общепринятого подхода, в котором не учитывается принципиаль­

ная неравновесность функции распределения фононов при тепловом потоке
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вблизи границы. Предлагается новый метод расчета, который обобщает об­

щеизвестный метод расчета кинетических коэффициентов в однородных сре­

дах, метод Чепмена-Энскога, на случай границы сред. Выводятся условия

сшивки функций распределения фононов на границе. Выводится аналитиче­

ское выражение для сопротивления Капицы 𝑟 в одномерной цепочке

𝑟−1 =
1

2𝜋

∞∫
0

𝑡

1 − 𝑡

𝜕𝑛0

𝜕𝑇
~𝜔 𝑑𝜔, (6)

где 𝑡 – коэффициент прохождения фонона через границу, 𝜔 – частота фонона,

𝑛0 – равновесное число фононов в состоянии с соответствующей частотой,

определяемое через распределение Бозе-Эйнштейна.

От расчетной формулы, выведенной классическим методом, полученное

выражение отличается множителем (1−𝑡)−1. Как видно из приведенной фор­

мулы, в случае высоких, близких к единице, коэффициентов прохождения

фононов через границу, это выражение велико. Рассчитаное по выведенной

формуле сопротивление Капицы, оказывается много меньше, чем рассчитан­

ное по общепринятой формуле, что позволяет снизить расхождение между

теорией и экспериментом.

Четвертая глава посвящена изучению переноса тепла через границу

в трехмерном случае. Выводятся условия сшивки функций распределения

фононов на границе в трехмерном случае:

𝑛𝐿+
𝛼 =

∑︁
𝛽

|𝐴𝐿
𝛽𝛼|2𝑛𝐿−

𝛽 +
∑︁
𝛽

|𝐵𝐿
𝛽𝛼|2𝑛𝑅+

𝛽

𝑛𝑅−
𝛼 =

∑︁
𝛽

|𝐴𝑅
𝛽𝛼|2𝑛𝑅+

𝛽 +
∑︁
𝛽

|𝐵𝑅
𝛽𝛼|2𝑛𝐿−

𝛽 . (7)

здесь 𝑛 – числа заполнения фононов, 𝛼, 𝛽 –квантовые числа фононов, 𝐿,𝑅

– индекс, обозначающий кристалл (левый и правый), −,+ – индекс, обозна­

чающий направление движения фонона (слева направо или справа налево),
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𝐴,𝐵 – амплитуды отражения и прохождения фононов через границу, соот­

ветственно.

Рис. 2. Профиль температур на границе диэлектрика (слева) и металла (справа).

В металле пунктиром изображена температурная зависимость электронов, пунк­

тиром с точками изображена температура фононов. Сплошная линия - экстрапо­

ляция, приводящая к температуре металла на границе 𝑇𝑚. Обозначено: Δ𝑇𝑝ℎ –

разница температур фононов на границе; Δ𝑇𝑟𝑒𝑙 – релаксационный вклад в скачок

температур.

Уравнение (3) выражает числа заполнения фононов, летящих от грани­

цы, через числа заполнения фононов летящих к границе. Система уравне­

ний (3) совместно с уравнениями Больцмана для фононов правого и левого

кристаллов дают полную систему уравнений описывающую перенос тепла

фононами через границу.

Отдельно рассматривается случай границы металла и диэлектрика. По­

казывается, что вследствие того, что тепло через границу переносится только

фононами, а электроны не проходят через границу, температуры и градиен­
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ты температур фононов и электронов вблизи границы различны. Так как

электроны вовлекаются в перенос тепла только на некотором расстоянии от

границы, вблизи границы перенос тепла осуществляется не оптимально, что

приводит к дополнительному вкладу в сопротивление Капицы (см. Рис. 2 ).

Профиль температур электронной 𝑇𝑒 и фононной 𝑇𝑝ℎ подсистем рассчи­

тывается аналитически

𝑇𝑝ℎ = 𝑇𝑏 −
1

𝜅
𝑞𝑥 +

Λ𝜅𝑒𝑞

𝜅𝜅𝑝ℎ
exp

(︁
− 𝑥

Λ

)︁
𝑇𝑒 = 𝑇𝑏 −

1

𝜅
𝑞𝑥− Λ𝑞

𝜅
exp

(︁
− 𝑥

Λ

)︁ , (8)

где введено обозначение Λ =
√︁

𝜅𝑒𝜅𝑝ℎ

𝜃(𝜅𝑒+𝜅𝑝ℎ)
– характерное расстояние выравни­

вания темпертур. Здесь 𝜅𝑒𝜅𝑝ℎ – теплопроводности электронной и фононной

подсистем, 𝜃 – коэффициент теплообмена между подсистемами, 𝑇𝑏 – усред­

ненная температура на границе, которая измеряется в эксперименте.

В случае, если коэффициент прохождения фононов через границу ве­

лик, такой вклад становится основным. Данный вклад не зависит от свойств

диэлектрика, что объясняет имеющиеся в литературе экспериментальные ре­

зультаты [28].

В пятой главе развитая ранее теория применяется для теоретическо­

го исследования кинетических свойств нанокомпозитных материалов и оп­

тических свойств наночастиц. Производится сравнение механизмов теплосо­

противления в композитах, полученных при спекании микроалмазов с ком­

позитами на основе наноалмаза. На основе анализа экспериментальных дан­

ных, делается вывод о том, что основным механизмом теплосопротивления в

углеродных наноструктурах, полученных спеканием наноалмазов, является

теплосопротивление на границах между графитоподобной и алмазоподобной

фазами.

Предсказывается, что углеродные наноструктуры могут обладать ре­
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Рис. 3. Представлены теоретические кривые зависимости сдвига частоты раманов­

ского рассеяния от размеров наночастицы, для германия, алмаза и кремния. Для

сравнения приведены экспериментальные данные из работ [29–32].

кордным значением термоэлектрического параметра, за счет баллистическо­

го увлечения электронов фононами и нарушения в таких структурах закона

Видемана-Франца, являющегося универсальным ограничителем термоэлек­

трической эффективности.

Предлагается новая модель, объясняющая уменьшение частоты пика

комбинационного рассеяния света в наноструктурах, дискретностью колеба­

тельного спектра наноструктур. Предложенная модель с высокой точностью

воспроизводит результаты многочисленных экспериментов (Рис. 2).

В заключении диссертации подводится итог работы, кратко излагают­

ся основные результаты диссертационной работы.
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