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摘要
纳米薄膜在太阳能转换和微电子技术等领域有着广泛的应用前景，薄膜的弹性性能对设备和器件的稳定性有重要的影响。研究已发现纳米材料和薄膜的许多物理性能和相应的块体材料不同，当薄膜厚度只有几个纳米时，弹性模量可能展示出明显的尺度效应，建立一个关于弹性模量尺度效应的有效的理论模型将对指导薄膜和纳米材料的应用具有重要意义。本文基于纳米晶体本征晶格应变和结合能变化的物理机制，推导了一个关于纳米晶体和薄膜尺度依赖的弹性模量方程，并揭示了纳米材料弹性与振动性能的内在关联。基于该方程，本文对一些金属及半导体薄膜的弹性模量进行了理论预测，结果与他人的计算机模拟和实验结果符合的较好。
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0 引言
    近年来随着人们对纳米材料包括纳米粒子、纳米线、纳米薄膜等不断的研究发现它们展示出与相应块体材料不同的物理、化学和力学性能[1-9]， 如一些薄膜和纳米粒子的弹性模量增加[1-7]、纳米半导体的声子频率蓝移[8-9]、纳米晶体的熔化温度和热导率降低等等，这些奇异的性能为纳米材料在显微电子、光学和传感器等领域提供了广泛的应用潜力，而弹性性能直接决定了纳米结构和器件的稳定性和可靠性，因此理解弹性模量的尺度效应及其理论机制具有重要意义。目前对弹性模量尺度效应的理论解释一般归因于表面效应，有的研究将表面能贡献引进连续介质力学[3]，有的研究通过计算机模拟反映了表面应力影响[1-2]。尽管各种理论都一定程度地解释了弹性模量的尺度效应，还是缺乏一个一般的理论模型来表达尺度依赖的弹性模量，其中所有参数都应有明确的物理意义，这将有助于理解纳米尺度弹性性能的物理规律和机制，从而进一步指导纳米材料和薄膜的应用。
众所周知，杨氏模量Y与固体的力常数k相关[10]， 
Y = k/h，                             （1）
式中h是平衡原子间距或键长。力常数k = d2u(r)/dr2(r = h)，其中u(r) 指原子间势，它是原子间距r的函数，可见杨氏模量本质上是与原子间距和原子间相互作用势能相关的。最近，我们建立了一个关于纳米晶体的表面应力与尺寸依赖的晶格应变的解析热力学模型[11]，根据该模型可以很方便地计算纳米晶体相对于它对应的块体材料键长的变化。进一步，结合该模型发展一个尺度依赖的弹性模量的热力学模型也是可能的，这将有助于人们估计纳米材料的弹性性能且有助于人们理解热力学量对弹性性能的影响。 
本文基于尺寸依赖的键长和键能方程推导了一个关于纳米薄膜尺度依赖的弹性模量的物理方程，该方程是定量的，不含任何自由参数，每个参数都有明确的物理意义。根据此模型，我们预测了Cu、Ag、Au、Ni、Si薄膜和TiO2纳米粒子的弹性模量，理论预测与不同工作组的计算机模拟、连续介质力学和半连续模型计算及实验测量结果都符合的较好。
1 理论模型
根据固体物理理论，一个理想晶体的原子间势能表达为u(r) = [pq/(p-q)]e[(h/r)p/p-(h/r)q/q]，其中e是原子间结合能或键能，系数p和q依赖于势曲线的形状（对经典的Lennard-Jones势，p = 12，q = 6）。 因此，k = d2u(r)/dr2(r = h) = pqe/h2，结合方程（1），
Y = Ce/h3，                     （2）
式中C = pq是常数，即弹性模量仅依赖于晶体的键长和键能。 令Y(D)表示尺度依赖的杨氏模量，其中D指薄膜的厚度或纳米粒子直径，假设方程（2）对薄膜和纳米材料仍适用，则Y(D) = Ce(D)/h(D)3，其中e(D)和h(D)分别是尺寸依赖的键能和键长。因而Y(D)/Y表达为
Y(D)/Y = [h/h(D)]3[e(D)/e]。            （3）
注意对金属和陶瓷EAM势和Morse势分别更适合，但力常数、弹性模量与键能、键长之间的内在关联是和简单的L-J势一样的。 
方程（3）中，尺寸依赖的键长h/h(D)与纳米晶体本征的晶格应变( = [h(D)-h]/h相关。根据Laplace-Young方程，作用在一个浸在液体中的固体小球粒子上的静水压力为P = 4(/D，其中(是各向同的表面应力，D是直径，这个压力将引起粒子的弹性应变(。在小应变下，( = (D/D = (A/(2A) = (V/(3V)，A是粒子的面积，V是体积，结合压缩系数(的定义：( = -(V/(VP)，可得P = -3B(，B = 1/(是体积模量，因此，( = -4((/(3D)。根据表面应力的热力学定义， 
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，其中G是表面（界面）过剩Gibbs自由能，(是表面（界面）能，而(A/A = -8((/(3D)，(( = (-(b，(b是对应块体材料的表面（界面）能。考虑到表面（界面）能的尺寸效应，( = (b(1-D0/D) [12]，其中D0是一个临界尺寸，对薄膜和粒子D0 分别是2h和6h。 综上，( = ([(3(bD0)/(8()]1/2，其中正号表示拉应力，负号指压应力，(b = 2hSvHm/(3VcR)是对应块体材料的固液界面能[12]，Sv是熔化熵Sm的振动部分，Hm是熔化焓，Vc是晶体的摩尔体积，R是理想气体常数。因此，对自由粒子和薄膜
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[11]， 相似地，对含有晶粒边界的纳米晶体材料
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。 因而，
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式中f = 1，2 分别对纳米晶体材料和薄膜，负号指晶格收缩，正号表示膨胀。注意方程（4）中的(近似地假定为不依赖尺寸变化的常数，既然( << 1 [11]，这种假定不会导致方程（3）中的Y(D)/Y大的误差。根据方程（4），利用一些可获得的热力学参数如熔化焓和熔化振动熵，就可以计算出依赖于尺寸D的键长。
键能e的尺寸效应则与晶体尺寸依赖的内聚能和原子配位数相关。令块体材料原子配位数为Z，一摩尔单晶的内聚能E表达为E = (ZN0)e/2，其中N0是Avogadro常数，即e = 2E/(ZN0)。对薄膜和纳米粒子，考虑到较大的表面积体积比和表面断键效应，尺寸依赖的内聚能为E(D) = [(Z-m)y+Z(1-y)]N0e(D)/2，其中y = D0/D是表面原子数对体积原子数之比，m是表面断键数，即e(D) = 2E(D)/[(Z-my)N0]。因此，e(D)/e = [E(D)/E]/[1-ym/Z]。近似地，E-E(D) = (0A，其中(0对自由薄膜是指表面能，对含有晶粒边界的纳米晶体指界面能，A是表面或界面面积，对薄膜A = (2/D)Vc，对粒子A = (6/D)Vc。因此，
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根据方程（5），利用一些可获得得热力学参数如内聚能和表面能，就可以计算出依赖于尺寸D的键能。最后，将方程（4）和（5）代进方程（3），即可得到尺度依赖的弹性模量方程为 
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2 结果和讨论
    图1-5分别显示了Cu、Ag、Au、Ni、Si薄膜随厚度变化的弹性模量，图6则显示了TiO2纳米粒子随直径变化的模量。图中各曲线都是我们根据方程（6）的理论预测，对金属Sv ( Sm = Hm/Tm [12]，Tm是熔化温度；对TiO2半导体，Sv ≈ 0.4Sm = 0.4Hm/Tm [13], 
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，晶格参数a = 0.458 nm [14]，Vc = M/(，摩尔质量M = 79.88 gmol-1 [14]，密度( = 3.84 gcm-3 [14]，对含有晶粒边界的TiO2纳米晶体，(0 ( 2(b是固固界面能；其它参数[15-21]见表1。图中各种符号是引自不同工作组计算机模拟[1-2,4]、连续介质力学[3]和半连续模型计算[5]和实验测量[6-7]的结果。由图可见我们的模型预测和他人的模拟、实验结果都符合的较好，当薄膜厚度小于10纳米，弹性模量有较明显增长，增长大约10%-20%，这是由于在如此小的尺度键长和键能的明显变化导致的。图5同时显示了TiO2纳米粒子振动频率的尺度效应，随粒径减小，频率蓝移，但增长小于弹性模量。频率变化小于弹性模量是合理的，根据声子振动频率( 的定义[22]：( = C’k1/2 = C’’e1/2/h，C’和C’’是常数，对纳米晶体，尺度依赖的频率((D)/( = [h/h(D)][e(D)/e]1/2，结合方程（3），可得Y(D)/Y = [((D)/(]2[h/h(D)]。既然h/h(D) > 1（考虑实验观察到的晶格收缩的情况[11]，方程（4）中取负号），Y(D)/Y > ((D)/(。 这也与人们一般的认识Y ( (2一致，表明纳米晶体弹性的变化起源于晶格振动的变化。 
根据方程（3），随纳米晶体尺寸或薄膜厚度减小，当平均键长收缩、键能增加，弹性模量增长。模型表明模量增加和声频蓝移起源于两个贡献：一个是纳米晶体本征的表面拉应力和平均的晶格收缩（由方程（4）确定）引起了晶体晶格振动和弹性性能相对于块体材料的变化，另一个是本征的小尺度效应（内聚能减小）和表面断键以及较大的比表面积（由方程（5）确定）引起的原子键合强化，即平均键能增强，从而导致振动和弹性性能的变化。事实上，我们模型的物理在一定程度上与表面键收缩和强化的模型[22]一致，但这里包含了不仅表面效应，还有内部贡献的影响，如由于声子限域导致的内部原子的键能增强，也对纳米晶体的弹性和振动行为有所影响。因而不同于从前的理论，我们模型预测的弹性模量是随尺度1/D非线性地变化的。
注意这里对纳米粒子的模型预测是基于各向同的假设，当键长和键能变化趋势在不同方向有所不同，弹性和振动性能变化也将呈现出多样性。例如对一些纳米固体某些晶向就观察到模量减小和频率红移的现象[23-24]，这可能是由于键长膨胀或键能减弱的缘故。根据方程（3），即使键长膨胀，只要键能增强的足够，或者即使键能减弱，但键长膨胀的足够，都可能引起模量增加和频率蓝移，反之亦然。在那些情况，表面应力和晶格应变状态，表面原子配位情况和表面（界面）能都有所不同。
3 结论
    总之，当薄膜厚度或纳米粒子很小时，由于较大的表面效应和声子限域影响，金属和陶瓷半导体的弹性模量和振动频率都会表现出尺度效应。本文基于尺寸依赖的键长和键能建立了一个描述弹性模量尺度效应的物理模型，模型由一些可获得的热力学参数表达。根据模型计算的Cu、Ag、Au、Ni、Si薄膜和TiO2纳米粒子的弹性模量与不同工作组的计算机模拟、连续介质力学计算和实验测量的结果都符合的较好。
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图例：
图1. Cu薄膜厚度依赖的弹性模量。

Fig. 1. Size-dependent elastic modulus of Cu thin films. 
图2. Ag薄膜厚度依赖的弹性模量。

Fig. 2. Size-dependent elastic modulus of Ag thin film. 
图3. Au薄膜厚度依赖的弹性模量。
Fig. 3. Size-dependent elastic modulus of Au thin film. 
图4. Ni薄膜厚度依赖的弹性模量。

Fig. 4. Size-dependent elastic modulus of Ni thin film. 
图5. Si薄膜厚度依赖的弹性模量。
Fig. 5. Size-dependent elastic modulus of Si thin film. 
图6. TiO2纳米粒子直径依赖的弹性模量和频率。

Fig. 6. Size-dependent elastic modulus and vibration frequency of TiO2 nanoparticles. 
表1. 方程（6）中的相关参数。

Table 1. The related parameters in Eq. (6). 
	
	Cu
	Ag
	Au
	Ni
	Si
	TiO2

	h (nm) [15]
	0.2806
	0.3194
	0.3188
	0.2754
	0.3368
	0.3239

	Hm (KJmol-1) [16]
	13.05
	11.3
	12.55
	17.47
	50.55
	66.88 [14]

	Tm (K) [16]
	1357.6
	1234
	1337.6
	1726
	1685
	2128 [14]

	Sv (Jmol-1K-1)
	9.613
	9.157
	9.383
	10.122
	6.72 [13]
	12.576

	B (GPa) [17]
	137.8
	103.6
	171
	177.3
	235.4
	258 [21]

	Vc (cm3mol-1) [16]
	7.1
	10.3
	10.2
	6.59
	12.1
	20.802

	(0 (Jm-2) [18]
	2.166
	1.2
	1.283
	2.426
	1.568 [20]
	2.1

	E (KJmol-1) [19]
	336
	284
	368
	428
	446
	672.4 [14]

	Z
	12
	12
	12
	12
	16
	14

	m
	4
	4
	3
	3
	6
	7
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SIZE EFFECT OF ELASTIC MODULUS OF NANOSCALE THIN FILMS AND ITS PHYSICAL MECHANISM
Lihong Liang, Hansong Ma, Yueguang Wei

(LNM, Institute of Mechanics, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190)
Abstract
The elastic properties are important for the stability of materials and devices, especially for nanomaterials and thin films with potential and broad application. Nanomaterials show different properties from the corresponding bulk materials, the valid theoretical model about the size effect of the elastic modulus is significant to guide the application of nanomaterials. In this paper, an analytical model about the size-dependent elastic modulus of thin films is established based on the inherent lattice strain and the binding energy change of nanocrystals compared with the bulk crystals, and the intrinsic correlation between the elasticity and the vibration properties is discussed. The theoretical predictions for Cu, Ag thin films, nanoparticles and TiO2 nanoparticles agree with the experimental results, the computational simulations and the other theoretical model.
Key words: elastic modulus, nanocrystals, lattice strain, binding energy


















图6. TiO2纳米粒子直径依赖的弹性模量和频率。


Fig. 6. Size-dependent elastic modulus and vibration frequency of TiO2 nanoparticles.





图5. Si薄膜厚度依赖的弹性模量。


Fig. 5. Size-dependent elastic modulus of Si thin film.





图4. Ni薄膜厚度依赖的弹性模量。


Fig. 4. Size-dependent elastic modulus of Ni thin film.





图2. Ag薄膜厚度依赖的弹性模量。


Fig. 2. Size-dependent elastic modulus of Ag thin film.














图1. Cu薄膜厚度依赖的弹性模量。


Fig. 1. Size-dependent elastic modulus of Cu thin films.




















图3. Au薄膜厚度依赖的弹性模量。


Fig. 3. Size-dependent elastic modulus of Au thin film.
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