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利用紧束缚分子动力学模拟退火方法研究了硅团簇’(!（!)"—!*）的结构性质和能量+通过与前人工作结果

（’("—’(!#）的比较，发现本理论方法的结果相当准确地再现了从头计算的结论+对较大的硅团簇所作的计算给出了

有意义的结构预测+从能量观点出发，计算结果表明原子数分别为*，$，&，!#，!"和!*的硅团簇较为稳定+还进一

步研究了硅团簇的碎片行为，理论计算的结果表明较大的硅团簇的稳定碎片产物通常包括一个或两个“幻数”团

簇+

!"##：,$*#；,!"#-

! 引 言

原子团簇研究是凝聚态物理中一个热门课题，

这些有限的系统一方面呈现出原子或分子物理中所

观察到的性质，另一方面又呈现出凝聚态物理中的

某些现象+对于原子团簇结构和性质的深化理解有

助于解释诸如晶体生长、表面重组等物理现象+虽然

早期的大部分工作聚焦于金属原子团簇，但是随着

.#年代末期对于小的硅团簇实验研究的发展，人们

一直致力于用不同的理论模型来研究硅团簇的结构

性质+这些研究的结果表明小的硅团簇的结构既不

同于碳团簇的开放型结构，又不是体相结构的简单

碎片+事实上，稳定的硅团簇通常都是紧凑型的，以

’(&为例，它的基态拓朴对应于双冠五角形+各种理

论模拟的中心问题在于如何描述硅原子间的相互作

用+.#年代后期，/0120304205(等人［!，"］采用了局域

密度近似的量子力学从头计算研究了’("—’(!#的结

构，所得结果与实验符合很好，但是由于该方法计算

工作量很大，应用当代计算机很难以相当的精度研

究包含!#个以上原子的团簇性质+另一方面人们也

尝试着采用一些诸如嵌入势的简化经验势，发现它

们虽然具有能够研究数十个原子团簇的动力学行为

的优点，但是却不能给出很好的定量结果+紧束缚

（67）近似则介于量子力学从头计算和经验势之间，

利用89:;等人［,］所提出的用于硅的传递性67参

数，本文采用了分子动力学模拟退火方法计算研究

了’(!（!!!*）团簇的结构和能量，给出了各个硅团

簇的基态结构以及结合能，并比较了它们的相对稳

定性和碎片行为+对于’("—’(!#，本文所得结果与从

头计算的结果符合很好+

" 理论方法

在紧束缚分子动力学（67<=）理论框架内，系

统的总能量可以写为

">:>#"?@$"5AB， （!）

其中"?@是全部电子态上电子本征值之和，"5AB是短

程排斥能+电子本征值可以通过求解一个参量化的

紧束缚哈密顿量%67得到+%67的非对角元由一组

正交的’C,两中心重叠参数&!（’）组成，其中下标

!代 表*种 可 能 的 紧 束 缚 重 叠（@@!，@B!，BB!，和

BB"）；而它的对角元则相应于硅原子的轨道能量"@
和"B+对于"5AB，采用了如下的函数形式：

"5AB#"
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其中"（’(*）是原子(和*间的对偶势，)是一个以
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D::E9(;［*］和89:;等人提出了重叠积分&!（’）和
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其中!!是平衡时金刚石晶格中的最近邻原子间距，

!&"，#&控制着相互作用的范围，而(&"，$&则是控制

衰减速度的参数&这样的函数形式确定了短程的原

子间的相互作用，并且较简单的指数形式衰减得

更快&
为了方便于分子动力学模拟，’()*等人要求

在所设定的截断断离!+,-和#+,-上)"（!）和!（!）平

滑地趋于零&这可以通过用一个三阶多项式*!（!.
#/）代替!（!）的尾部实现，该多项式的系数满足条

件：*!（!）和!（!）以及它们的一阶系数在#/（#/!
#+,-）处平滑连接，而且*!（!）及其一阶系数在#+,-为
零&对于)"（!）也用类似的方法处理&为清楚起见，

将’()*等人所拟合的硅的01模型参数列于表/&
关于这个模型在不同原子环境下的普适性，’()*
等人已在文献［2］中做了详细论证，结果表明了该

01模型可以用于研究硅团簇的性质&
表/ 方程（3）—（%）中所出现的01模型参数

" 44!
电子参数

4$! $$! $$"

)"（!）／"5 .36!27 /689% 368%! ./6!8%

(&" :6% 76% 86% 86%

!&"／($ !629 !62%% !628 !628

注：!!;!632<!2%3*=，+>;.%63%"5，+?;/63!"5，!（!!）;

7682:23!9"5，(;3，$;<6:8%%，$&;/26!/8，#&;26<<::%，,/;

36/<!927%"5，,3;.!6/2792:2"5，,2;%672:7932@/!.2"5，,9
;.76!3<2%88@/!.%"5&

这里利用01分子动力学模拟退火计算法求解

了>A(（(!/9）的基态结构和能量&分子动力学利用

了5"BC"-计算法［%］进行，其中每个原子所受的力将

通过对能量表达式求解析导数而得到&本征态以及

密度矩阵由对角化哈密顿矩阵来求解&整个分子动

力学过程中都施加了原子电中性约束&执行模拟时，

首先让系统与一个温度为3!!!’的热浴接触，然后

将热浴的温度不断缓慢下降直至/6!’为止&全部

退火时间为96!$4&对于这样得到的结果，做了一个

结构弛豫，要求每个原子所受力的笛卡尔分量都小

于!6!!/"5／D-)=&

2 计算结果与讨论

!"# 硅团簇的结构性质

由于前人已经采用从头计算方法对>A(（(!
/!）的结构性质作了详细研究，因此考察它们的结构

可以得到衡量01EF方法结果优劣的一个标准&图

/给出用01EF方法计算得到的>A3—>A/!的结构示

意图&对于>A2—>A8，所预测的基态结构相应为等腰

三角形、斜方形、三角双棱锥、边冠三角双棱锥和双

冠五角形&而对于>A7—>A/!，计算结果表明它们的最

低能量结构分别为冠以3，2和9个硅原子的八面

体&从图/可以看出，对键长的计算与从头计算结果

间的差异都在/!G以内，而所预测的最低能量结构

则全部与从头计算的结果相同&这就证明了本理论

方法对于硅团簇的研究的可靠性，为计算更大的硅

团簇提供了依据&

图/ 01EF方法计算得到的>A3—>A/!的最低能量结构 为了便于比较，给出了用01EF方法得到的一些键长（以

/!./*=为单位），而括号中为相应的从头计算结果
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相对于小团簇，!!!!的硅团簇的拓扑结构则

显得更为复杂"图#给出$%!!—$%!&的结构示意图，

所预 测 的 结 构 中 有 部 分 与 一 些 经 验 势 的 研 究 结

果［’］相同"对$%!!的基态结构的计算结果表明其为

一个"#对称的双冠倒四棱柱，其中有一个原子冠

于底部，还有两个原子冠于顶部，这两个原子中的一

个冠于一朝上的三角面上"$%!#的稳定结构的计算结

果表明它是一个$% 对称的二十面体"$%!#中部分原

子的排列类似于$%(结构中位置"对于$%!)，本文用

*+方法预测了一个")&对称的七冠倒三棱柱的基

本结构，其中六个冠原子在三度轴所在面上，另一个

则冠于六度轴的表面"$%!&的最低能量结构是一个内

聚能为&,(’-./／0123双冠倒六棱柱，两个冠原子

分别位于六度轴的表面"

!"# 硅团簇的相对稳定性和碎片行为

表#列出*+45方法计算得到的$%#—$%!&的

结合能以及它们碎片成各种可能的子团簇所需的能

量"为了比较硅的不同尺度团簇的稳定性，首先给出

团簇的结合能增量与其尺度大小的关系，见图)，其

中团簇的结合能增量定义为反应$%!"$%!6!7$%所

需的能量"不难看出，大小为&，’，!-，!#和!&的团

簇处于局部极大，此外，$%(也具有较大的结合能增

量"因此，从能量观点出发，发现$%&，$%’，$%(，$%!-，

$%!#和$%!&团簇较其各自的近邻团簇稳定"从这一计

算结果可以看出一个重要的结果"809:0;0<:0=%等

人正是由于!>&，’，(和!-的团簇具有相对大的

结合能增量而将它们视为硅团簇中的“幻数”"

图# *+45方法模拟得到的$%!!—$%!&的基态结构 （0）’>#,&&&，(>#,&?#，)>#,@’!，*>#,’-)，+>#,’@#；（A）’>#,&(B，(>

#,@#)，)>#,’#&；（<）’>#,&(B，(>#,@B@，)>#,’!)，*>#,’@?；（C）’>#,&@(，(>#,@B#，)>#,’)(,以上各量皆以!-6!D3为单位

表# $%#—$%!&的结合能和碎片能

团簇大小

!
结合能／./ $%!6!7$% $%!6#7$%# $%!6)7$%) $%!6&7$%& $%!6@7$%@ $%!6’7$%’ $%!6(7$%#

# &,-@& &,-@&#

) B,()- &,’(’#

& !@,!#& ’,)?&# (,-!’

@ #-,&’@ @,)&!# (,’B!

’ #(,-)# ’,@’(# (,B@& ?,@(#

( )),))( ’,)-@# B,B!B ?,&B)

B )(,)#B ),??!# ’,#&# B,!)) (,-B-

? &!,B@@ &,@#( &,&’&# ’,-?) ’,#’’

!- &(,(&- @,BB@ ’,)@B @,’() @,@B&# ’,B!-

!! @-,?’) ),##) @,-@& &,?-@ #,@-## ),&’’

!# @(,#!’ ’,#@) @,&## ’,’)! &,(’& ),&!& ),!@##

!) ’!,!)? ),?#) ’,!## &,’’? &,!’- ),)&’ -,((-#

!& ’(,#)) ’,-?& @,?’) (,@&- &,)’? &,?!) #,B() -,@@?#

注：#表示*+45方法计算所得各个硅团簇碎片能数值,
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由于碎片过程与团簇稳定性有关，因此还研究

了硅团簇的碎片行为!碎片能定义为碎片成相应产

物时所需的最低能量!本文的"#$%方法计算得到

的各个硅团簇碎片能的大小已经在表&中用带!号

的数字表示出来，并且在图’中绘出了碎片能与硅

团簇大小的关系曲线!这一曲线的前半段类似于图

(中的情况，因为对于小的硅团簇而言，最低能量的

碎片模式确实是失去一个原子的过程!这一结果可

以从小的硅团簇的结构特征加以解释，此时)*! 可

以看成是由较小的)*!+,团簇添加一个原子而构

成，例 如，)*- 可 以 看 成 是 由)*. 边 冠 一 个 原 子 所

构成!

图( )*&—)*,’的结合能增量与其尺度大小的关系

图’ )*&—)*,’的碎片能与其尺度大小的关系

本文计算得到的碎片模式可以和从头计算的研

究结果［/］相比较!对于)*&—)*0，本文的结果表明了

最低能量的碎片模式相应于失去一个原子而产生

)*!+,的过程!"#$%方法计算出)*1的最低能量碎

片模式相应于)*/2)*&，虽然其他模式（如)*-2)*(）

在能量上仅稍高一些（343-(56）!)*,3的最低能量碎

片模式对应于)*-2)*’，而产生)*/2)*(的碎片模式

的能量仅较之高3430156!这些结论和从头计算的

结果完全一致!对)*,,—)*,’的碎片模式，也进行了

计算研究，它们的最低能量碎片模式分别相应于/
2’，-2-，/2-和/2/!

本文的"#$%方法计算结果表明了原子数为

’，-，/和,3的硅团簇有相对高的碎片能，因此这些

“幻数”团簇对于碎片过程特别稳定，并且在其他团

簇的碎片行为中起着重要的作用!从较大团簇的碎

片行为来看，它们的最低能量模式分别相应于产生

一个或两个“幻数”团簇的过程!尤其是,&"-2-，

,("/2-和,’"/2/过程，它们分别产生了两个

特别稳定的子碎片!)*’的作用则充分体现在)*,3和

)*,,的碎片过程中!

’ 结 论

采用"#$%模拟退火方法研究了硅团簇)*!
（!7&—,’）的结构性质，并计算了它们的结合能以

及碎片行为!对于)*&—)*,3，本文的计算结果和从头

计算理论研究符合得很好，因此可以利用"#$%方

法以合理的精度来预测更大的硅团簇的性质!
)*,,—)*,’的复杂的最低能量结构有一个共同的

特征，那就是在团簇中心都没有原子!对它们的碎片

行为的研究结果表明它们的最低能量碎片模式分别

相应于产生一个或两个“幻数”团簇的过程，而不是

产生)*!+,和一个单体的过程!

［,］ 8!9:;<:=:><:?*，6!@A;A=*BCDE，"#$%&’()&*(++&，!!（,10.），

&0.&!
［&］ 8!9:;<:=:><:?*，F!$!9A<GH*B;，,&-#(.&"#$%&，"#（,100），

&&,1!
［(］ I!8JAB，9!#*CJ:C，F!K!L:B;，"#$%&’()&，$%#（,11’），

/&’&&
［’］ @!MAANJ*B，O!P!)D*BB5?，%!M!Q5RR*HA?，/0123#$%&*(++&，#

（/）（,101），/3,!
［.］ @!65?G5R，"#$%&’()&，’!#（,1-/），10!
［-］ S!M!MAB;，"#$%&’()&，$%(（,11(），&(&1!
［/］ 8!9:;<:=:><:?*，F!$!9A<GH*B;，-#(.&"#$%&*(++&，’%)（.）

（,100），’&0!
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