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在已有的硅势模型基础上，引进氢原子，计及)*+,键环境的影响，构造出新的硅氢紧束缚势模型-通过测试计

算，这一新的硅氢势模型显示出较好的传递性，可适宜于研究复杂的硅氢体系-

!教育部留学基金、中国科学院留学基金、中国科学院基金和国家自然科学基金（批准号：$.’($#"%）资助的课题-
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& 引 言

在凝聚态理论研究中，由于理论数值计算的方

法弥补了理论解析研究中的许多不足，理论数值研

究已成为物理学研究方法中的第三分支-众所周知，

原子间相互作用势模型对于使用理论计算方法研究

实际凝聚态物理体系的电子结构和振动性质的准确

程度起着决定性作用-通常，势模型可分为三大类：

第一类为经验势模型，例如/011234+56107势、86370
势等-这类势模型的函数形式简单，采用普通的微机

即可应用动力学方程对大体系（原子数"&#9）进行

求解，但这些经验势缺乏量子力学的基础，而凝聚态

体系中的绝大部分现象必须采用量子力学的观点予

以描述，因而经验势求解的结果不能很好地解释许

多实验现象-第二类为第一性原理的自洽势-其主要

特征是细致地计及电子间的交换、关联效应，并将电

子密度做为势函数的自变量，即将势函数与体系的

本征波函数进行耦合，实现自洽求解-近二十年来，

基于从头自洽方法的研究已获得巨大的成功，这不

仅解释了许多复杂的实验现象，而且进行了正确的

预言-然而，由于自治求解过程十分复杂，计算量很

大，使得计算机的计算能力成了实际计算工作能否

实施的必要条件之一-显然，巨大的计算量和漫长的

计算时间严重地阻碍了对大量的复杂体系进行理论

分析-第三类为具有可传递性紧束缚势模型［&:.］-
这类势模型在形式上只计及近邻原子间的作用，并

用参数化的经验公式表达两邻近原子间的跳跃积分

和两体势，而库仑积分则近似等于原子轨道能-公式

中的参数是通过拟合适当的物理体系的物理量而确

定-如果势模型能较好地求解许多未参与拟合的体

系，该模型便具有较好的传递性-采用紧束缚势模型

研究实际体系具有两个重要的优点：&）构造势模型

的方法是建立在量子论基础之上，同时拟合的目标

值来自准确的/;<计算或取自某些实验，因而紧束

缚势具有准确描述复杂体系微观电子结构性质的量

子理论基础；!）由于采用参数化的公式描述近邻原

子间的作用，实际的求解过程避开了复杂的多中心

积分，计算过程简捷，可对复杂体系快速求解-
鉴于以上各势模型的特点，近年来，具有可传递

性紧束缚势模型的理论研究受到极大的关注-
对硅氢体系，/*和=*7>27于&..9年发表了)*+

,紧束缚势模型［&#］，该势模型已成功地用于研究氢

原子 在 硅 晶 体 中 的 迁 移、氢 化 非 晶 硅 中 的 亚 稳

态［&&:&"］-但该势模型既未包含氢原子间的相互作

用，又未计入键环境对键强度的影响，故不适用于研

究氢化非晶硅中更复杂的物理现象，另一方面，该模

型中)*+)*间的作用虽能较好地描述晶体硅中的许

多性质，但不能研究复杂的硅表面-有见于过去的硅

紧束缚模型缺乏很好的传递性，本文作者与合作者

发展了依赖于键环境的硅紧束缚模型［&9］，这一模型

已在硅团簇［&%］、硅表面［&$］和体硅中的本征缺陷［&(］

研究上获得了很好的结果-本文报道在这一具有很

好传递性的硅紧束缚模型基础上加入氢原子，对硅
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氢键引入键环境影响的修正，构造出新的能研究复

杂硅氢体系的!"#$紧束缚模型%

& 硅氢紧束缚模型

在硅氢体系中，按原子种类间的相互作用划分，

有!"#!"，!"#$和$#$这三种相互作用%其中，描述

!"#!"相互作用的紧束缚形式和相应的参数均取自

文献［’(］，以下的讨论均局限于!"#$和$#$相互

作用的紧束缚形式和相应的参数%

!"# 紧束缚理论和带结构能

在紧束缚近似下，一硅氢体系的电子波函数

!!!（!）〉可 以 用 该 体 系 中 的 原 子 的 轨 道 波 函 数

!"#，$（!）〉展开：

"!!（!）〉#"
#，$
$!，#，$""#，$（!）〉， （’）

式中，$!，#，$为展开系数，下标#标志原子种类，$表

征原子轨道波函数的类型，对硅，$)*+，*,%，*,&，

*,’，对氢$)’+%!为电子态的指标(

若体系的哈密顿算符为)-，很容易导出如下的

久期方程：

"
#，$
$!，#，$（)#$，%&*’!+#$，%&）#.， （&）

这里，!和"的意义与#和$的意义分别相同%其中，

)#$，%&#〈"#$")-""%&〉， （*/）

+#$，%&#〈"#$""%&〉( （*0）

一般地，在紧束缚势模型的构造中，将哈密顿非

对角元表达成原子,和-间键积分｛.()*（/,-）)

〈(，,!)-!)，-〉，()+或,，%)+或,｝的组合［’］：

)0，0#.00+， （(/）

)0，%#1.02+， （(0）

1为方向余玄(
必须注意的是所有的键积分均是多中心积分，

对于复杂的凝聚态体系，需要花费大量的计算量来

处理多中心积分，为了能用较小计算量去计算复杂

的凝聚态体系，在紧束缚势模型中采用参数化的经

验公式表达键积分(对!"#$间的键积分，本文采用

如下的公式：

.（/,-）#$’3*$&,- 12,（*$*3$(,-）， （3）

式中/,-为原子,和-之间的距离(为了计入硅氢键

周围键环境对该硅氢键的影响，上式中引入了有效

键长3,-，并且，

3,-（/,-）#12,（$3（,,-*,.）&）/,-， （4）

,,-#
-,*-,-
-.,

4
--*-,-
-.-

， （5）

-,#"
5（#,）
-,5， （6/）

--#"
5（#-）
--5， （60）

-,5为两原子球,和5之间的交叠体积(设两原子球

的半径分别为!,和!5，两球心间距为/,5，于是

-,5)

7&*&
［6*7!*,7!*58〈!&57!&,86&）*／&］

7&/,-（!&,76&） 当/,5$9":（/;<=，!,8!5），

. 当/,5%9":（/;<=，!,8!5

&

’

( ），

（>）

其中，6)’&
（/,58

!&,7!&5
/,5

），-.,)
(
*&!

*
,，-.-)

(
*&!

*
-，/;<=为空间截断距离，｛$,｝为经验参数(

按-,5的定义可知，-,（或--）为原子,（或-）与

其周围紧邻原子间交叠的体积之和(（5）式则代表所

考察的!"#$键两原子上只计纯环境影响的体积与

各自原子体积之比的和(若环境原子越多或环境原

子与所考察的原子（,或-）的间距越近，,,-越大；若

没有有效的环境原子，则,,-).(（4）式中选择了硅

烷平衡结构时的,,-为,.，这一考虑是基于硅氢体

系中硅烷的平衡结构具有很好的结构稳定性的缘

故(对某一其他的硅氢结构，若,,-偏离,.，其有效

键长3,-增大，导致,与-间的作用减弱(
对)7) 间的键积分，其经验公式的形式与

（3）式相同，但没有引入有效键长(
哈密顿对角元（库仑积分）中与硅相联系的部分

已由文献［’(］提供，与氢相关的取为)’+)&%’61?%
目前的紧束缚势模型对交叠矩阵元+#$，%&的处

理主要有两种不同的方法(一种是通过扩展的休克

尔公式将+#$，%&和)#$，%&联系起来(另一种是强加不

同原子的轨道波函数彼此正交，该强加的条件并不

破坏物理体系中原有的对称性［’6］，这一处理方案的

优点是避免由于考虑交叠矩阵元而新增的经验参

数(通常，前者称为非正交的紧束缚势模型，后者称

为正交的紧束缚势模型(本文采用正交的紧束缚势

方法(
对硅氢体系，不等价原子间存在着电子电荷的

转移，为了计入电荷间的库仑作用，在哈密顿对角元

中加入类$<00/@A项，即7（8,78.,），7的物理意义

是反映电子间库仑作用的强度(取7!")(B.1?［’(］，
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!"#$%&’(，可获得硅氢键间正确的电子电荷转移)
式中!&"为第"个原子在孤立状态时的总价电子数，

!"为第"个原子的电子电荷数#由于引入了类"!*+
*,-.项，我们可进行电子电荷自治计算)

上述的计算可获得任一硅氢体系的能级｛!"｝或

能带#进一步地，可计算出带结构能$*/#!"%"!"
，式

中的求和遍及占据态，%"为第"个能级的占据数#

!"! 两体势和总能

在通常的紧束缚势模型中，系统的总能$010表

达成带结构能$*/、近程排斥能$-’2和类"!**,-.项

而引入的附加能量之和：

$010&$*/’$-’2’
3
$!"(

（!")!&"）$，（3&）

其中，排斥能为

$-’2&!
*
+（!

"
"（,"*））， （33）

+为三次多项式函数)对45+"和 "+"，原 子 对 势

"（,"*）的函数形式与（6）式相同#

!"# 经验参数

通过拟合45"，45"$，45"7，45"8，45$"9，"$和假

想的分子45"6的能级和总结合能，确定经验参数

｛#｝在构造硅氢紧束缚势模型中，我们选择空间截

断距离,45:";!0 #&%$7<=和,":";!0 #&%3$<=)有效原

子球半径!45#&%38<=，!"#&%3$<=)表3和表$列

出了所确定的经验参数)
表3 公式中的参数

#3 #$ #7 #8 #6

-45:"//! :8%&8$83$ :&%&3 &%&7&>?$ 6%$9&7 &%36

-45:"/2! 9%$99@8&:&%8683?9&%&8>373 7%$@9? &%36

"45:" 37%3>8$8:$%&@>79>$%7>7&$8&%$?3>&>&%&&6

-":"//! :8%$?67@$:&%?$$376 ——— ——— ———

"":" 7%8?>87$ :3%$$ 8%& 7%@3&?$ ———

表$（33）式中多项式（.A/0A10$A207）的系数

.／’( / 1／’(:3 2／’(:$

45+" &%&&&3 &%8@938> &%&&6939 :&%&&&&?$
"+" &%& &%6& &%& &%&

7 模型的测试

通过计算量子力学力，将上述势模型与分子动

力学相结合，然后对任一硅氢体系进行优化结构计

算，据此获得该体系的最终几何构型#

为了检验该硅氢紧束缚势模型的传递性，我们

计算了氢原子做为填隙杂质在晶体硅中几个特殊位

置（如 正 四 面 体 位 置（3）、六 角 位（4）、键 中 心

（56）、反键位（75）、两个次近邻硅原子连线的中间

（6）、一键中心位与其近邻的六角位的中间（8）上

的相对稳定性#计算中采用包含98个硅原子和一个

氢原子的大单胞#由于单胞较大，计算中只使用$
点#表7示出了我们计算的结果与以前结果的对比#
显然，本文计算的相对能量值更接近第一性原理的

结果#

图3 计算出的45+45和45+"的偶分布函数

表7 取氢原子位于晶体硅正四面体填隙位置（3）时的能量为参考

点，氢原子在晶体硅中其他位置时的能量（’(）

4 8 6 75 56
本文 &%9& :&%78 &%$& &%>7 :&%6$

B5，C,<,［33］ 3%89 :&%&7 &%73 &%88 :&%$9
",</’<［$7］ &%6@ 7%?& :3%$7
BDE［$8—$9］ &%9& &%73 :&%>>
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对氢化非晶硅的测试计算，我们选取文献［!"］

中的任一非晶结构（#$%&’(）做为起始结构)升温至

!!**+，进行,*-.的分子动力学计算，然后降温至

*/*+，再优化结构，获取与该势模型自洽的氢化非

晶硅几何构型)图!示出了这一氢化非晶硅的#$0#$
和#$0’偶分布函数，与文献［!1］的实验结果基本一

致)
进一步检验氢原子与#$（!!!）（232）表面的作

用效果)选取&14个硅原子组成一薄层，薄层的上下

表面通过薄层中间的反演对称中心而对称)再将两

个氢原子分别置于薄层的上下表面，并且，两个氢原

子间也关于上述反演对称中心对称)然后，分别置氢

原子于#$（!!!）（232）表面有层错部分和无层错部

分的吸附原子（565789，记为!）位置和表面自由原

表& 氢原子在#$（!!!）（232）表面上四个

不同吸附位置的相对吸附能（:;）

层错部分

的"顶位

层错部分

的!项位

无层错部

分的"顶位

无层错部

分的!顶位

实验值［,,］ */** */,* */!% */"(
本文值 */** !/*, */!& !/*4

文献［,*］ — — */** <*/,*
文献［,!］ — — */** */,*

子（=:.75789，记为"）位置#结构弛豫后，氢原子吸

附于!位置时的能量均比氢原子吸附于"位置时

的能量高，并且，位于层错部分的氢原子吸附能比位

于无层错部分的氢原子吸附能低（见表&）#
第 一 性 原 理 的 分 子 动 力 学 也 对 此 做 过 研

究［,*，,!］，文献［,!］采用#$（!!!）（,3,）表面模拟#$
（!!!）（232）表面，计算了表面上几个特殊点吸附氢

原子时的吸附能，所得结论与实验［,,］符合得很好，

但不能区分层错部分与无层错部分对氢吸附能的影

响)文献［,*］虽采用了#$（!!!）（232）表面，但其主

要结论在定性上与实验结果［,,］不符)我们的结果中

的相对能量差比实验结果高，但定性上与实验结果

一致)

& 结 论

本文在已有的硅紧束缚模型基础上，引进氢原

子并计入#$0’键环境的影响，构造出新的硅氢紧束

缚模型)测试计算显示这一新的硅氢紧束缚模型具

有较好的可传递性，可用于研究氢化非晶硅、硅表面

与氢的相互作用以及晶体硅中氢原子的迁移等复杂

的硅氢体系)
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