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利用紧束缚分子动力学方法研究了硅团簇 ’(!（ ! ) *—"#）的熔化行为 +给出了团簇熔化潜热和熔点随团簇尺

寸的变化关系，表明团簇熔化潜热和熔点强烈依赖于团簇的原子数 +计算结果表明硅团簇熔化机理与金属团簇熔

化有很大不同，金属小团簇的熔化是一个从低温类固态向高温类固态转变的过程，在转变温区，类固态和类液态处

于动力学共存，而硅团簇在转变温区则是处于一种中间态，这种中间态既不是类固态又不是类液态 +比较了用不同

计算方法和定义方法所得硅团簇熔点 +
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!国家重点基础研究项目（批准号：12%####$,"#0）资助的课题 +
! 通讯联系人 + 3456(7：869:;< (5=+ 6>+ >9

" ? 引 言

近年来，原子团簇结构和物性受到了人们的普

遍关注［"—0］，对团簇熔化过程的研究，有重要的科学

意义和潜在的应用价值［*］+目前，多数研究集中在金

属团簇熔化上，对半导体团簇涉及较少 + @6=;A=B［$］，

C(9D6［,，.］采用经验多体势方法［E］研究了中等尺寸硅

团簇的熔化 +而紧束缚分子动力学（1@FC）方法作为

对经验势方法的一种替代在模拟半导体材料结构和

热力学性质方面获得了广泛的应用［""—"$］+ G69:［"#］

用 1@FC 方法模拟了中等尺寸硅团簇的熔化行为，

得到了较好的结果 +为了对小体系熔化过程有一个

全面的理解，对熔点和潜热这两个热力学量子尺寸

效应的研究至关重要 + 在文献［$—"#］的研究中并

没有涉及熔化潜热及潜热随团簇尺寸的变化关系；

对较小尺寸的团簇 ’(*，’($ 也没有进行相关研究 +本
文采用 1@FC 方法研究了硅小团簇的熔化行为，并

给出了熔化潜热随团簇尺寸变化的规律，分析了 ’($
熔化的详细过程，比较了不同文献所得熔点 +

% ? 理论模型与方法

在模拟过程中采用紧束缚势来描述原子间的相

互作用，体系的总能可表示为［",］
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图 " ’(*—’("#在 #M 时的空间构型

式中等号右端第一项为体系动能，第二项为紧束缚

方法计算得到的电子能量，第三项为短程排斥项，第

四项与团簇电荷有关 + 具体参数可参阅文献［",］+
对体系总能求导即可求出原子间的作用力，从而进

行分子动力学计算 + 团簇在 #M 时的稳定结构采用

密度泛函理论局域密度近似下的第一原理的计算结
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果［!"—#$］，团簇的初始空间构形如图 ! 所示 %
为了进一步表征团簇的熔化行为，引入键长涨

落（&’() *+(,-. /*01-02-3’(）参数!，即

! 4 #
!（! 5 !）!" 6 #

6 $#"# 7 5 6 $"# 7( )# !8#

6 $"# 7 ，（#）

式中 ! 为团簇原子数，$"# 为原子间距，6 7 表示系

综平均 %

9 : 结果与分析

图 # ;3<—;3!$的温度=能量关系

!"#" 硅团簇的熔点与熔化潜热

图 # 给出 ! 4 <—!$ 硅团簇的热力学曲线 % 从

图 # 可以看出：（!）能量在某一温度点发生跃变，此

温度点即为熔点，跃变的高度为熔化潜热!%&’ ；（#）

团簇的熔点明显低于块体硅的熔点（用 >?@A 方法

计算的结果约为 !B$$C［#!］）%各团簇熔化潜热和熔点

列于表 ! %
表 ! 团簇的熔化潜热和熔点，以及用不同的计算

方法和定义方法所得团簇熔点的对比

团簇

大小 !

熔化潜热

8D+E

熔点8C

本文 文献［B］ 文献［"］ 文献［!$］

< $:B$ !F$ — — —

G !:#$ !##" — — —

B #:B9 !<<$ !<H$ !HG" !<<"

" !:#$ "B9 "G$ !$$$ GF#

H #:9F !!!H B"$ !$!$ "9$

!$ !:9< "#" "$$ HH$ "$$

由表 ! 可知，团簇的熔化潜热远小于块体（硅晶
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体熔化潜热约为 !"#$%［&&］）’在金属团簇和稀有气体

团簇中也观测到了同样的现象［&&—&#］，如锡的块体熔

化潜热为 !"!()$%，而原子数为 #)! 的锡团簇的熔化

潜热则下降到 !"!#$%［&&］’这是因为团簇表面原子百

分比高，原子配位数不全，表面能大大增加，团簇熔

化时所增加的内能要小得多，所以熔化潜热和熔点

有较大的降低 ’从某种程度上可将团簇看作是具有

很多缺陷的晶体［*］，而缺陷可为相变提供形核位置，

从而使相变变得容易 ’

图 ) （+）团簇熔点、（,）团簇熔化潜热和（-）!. 时团簇结合能增

量与尺寸的关系

图 ) 分别为团簇的熔点、熔化潜热和结合能增

量与团簇尺寸图 ’ 图 )（+）中 ! / 0，(，1 的团簇熔点

明显高于其他团簇（! / 2，0，*，3!），前人的一些研究

结果也发现了这种幻数现象［(，*，3!］，这种幻数与结构

稳定的团簇相对应，而团簇的稳定性还可以从团簇

的结合能增量比较得出［32］，结合能增量高的团簇其

结构也较稳定，如图 )（-）所示，其变化趋势和熔点

的变化相一致 ’ 值得注意的是，熔化潜热的变化趋

势也和熔点变化相似，如图 )（,）所示 ’ 这与金属团

簇的熔化行为完全不同［&2］，金属小团簇熔点和熔化

潜热随团簇的尺寸减小而减小 ’ 硅团簇原子间以共

价键结合，在空间形成一定构型，从图 3 可以看出，

! / (，1 的团簇结构上具有较高的对称性，例如 45(
就具有 "2#对称性的五角双棱锥结构，是一个完全

的多面体结构，而通常这种笼状结构的熔化必须是

整个结构完全发生变形或破碎［3!］，因此其熔化潜热

相对其他团簇要高得多，其他团簇如 45* 不能形成

一个完整的笼状结构，有“突起”的原子存在，这样当

温度升高时，这些“突起”的原子配位数较少，很容易

发生迁移而导致团簇无序和熔化，所以熔化潜热偏

低 ’ 450 虽然熔点较高，却因为有“突起”原子的存在，

使得熔化潜热降低 ’ 因此我们认为具有完全类笼状

结构的团簇热稳定性也较高，这与 6+78 等人的结

论一致［3!］’

!"#" 熔化过程

为了描述团簇的熔化过程，计算了键长涨落参

数!，该参数对结构变化的灵敏度很高，特别适合小

团簇的研究［&&］’

图 # 450 的键长涨落参数!与温度的关系曲线

图 # 为 ! / 0 的情况 ’从图 # 可以看出，曲线明

显地分为三部分：低温区和高温区键长涨落呈线性

变化，且变化的幅度不大，我们分别将这两个温区内

团簇的状态称为类固态和类液态，详细讨论见后；中

温区键长涨落值变化较剧烈，这说明团簇的结构有

所改变，发生熔化，此时团簇既不同于类固态，又不

同于类液态，而是处于一种中间态 ’对于 !!( 的硅

团簇，文献［*，3!］给出了它们的键长涨落曲线，其特

征与 450 相似 ’这种熔化机理和金属团簇不同，在转

变温区，金属团簇能够在类固态和类液态两种状态

之间快速转换，不存在中间态，小团簇处于动力学共

存［&2］’为了进一步说明硅团簇的这种熔化机理，计

算了体系在类固态、中间态、类液态时的键长分布函

数，如图 2 所示，3!!. 时团簇处于类固态，这时曲线

是三个孤立的峰，峰与峰之间并不连通，这说明团簇

中的原子也像固体晶体中的原子一样在平衡位置做

热振动，并不能随意移动；&!!!. 时团簇处于类液

态，这时孤立的峰完全消失，取而代之的是一个较为

连续的峰，这说明团簇中的原子也像块体的液态那

样具有“流动性”，3&&*. 时团簇处于中间态，此时曲

线同时具有类固态（孤立的峰）和类液态（连续的峰）

的特征，这正好说明中间态的确不同于类固态和类
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图 ! "#$ 在不同温度下的键长分布函数

液态 %
硅团簇的这种独特的熔化行为，使人们对其熔

点的定义各不相同，有人取中间态温区的平均值作

为熔点［&’］，有人将键长涨落值突变的那一点作为熔

点［(］，还有人提出了以团簇中两原子的距离分布函

数为标准定义熔点［)］，而本文将能量突变的那一点

作为熔点 %作为比较，表 & 列出不同文献所求得的团

簇熔点值 %

* + 结 论

本文利用 ,-./ 方法研究了硅团簇（! 0 !—&’）

的熔化行为，结论如下：

&+ 团簇熔化潜热与熔点强烈依赖于团簇的原

子数，且其值明显低于块体的熔化潜热和熔点 %
1 + 团簇熔化潜热随尺寸的变化规律可以从团

簇构型的不同来解释，笼状结构的团簇熔化潜热较

高 %
2 + 硅团簇的熔化机理与金属团簇有所不同，对

于 ! 0 !，$ 的团簇，其熔化也和其他团簇一样遵循

熔化的两步机理：先从类固态到中间态，再从中间态

到类液态，这种中间态不同于类固态和类液态 %

［&］ 3#456 7 7 1’’& "#$%&’#() *%)’+!（,#859#5：,#859#5 :5#;<=>#?@ A=<>>）

B1))（#5 CD#5<><）［熊家炯 1’’& 材料设计（天津：天津大学出

版社）第 1)) 页］

［1］ E4 F . %$ #( &GG) ,#$-&% !"# !)1
［2］ HI4 C H 85J KD4I L E &GGG ./$# 012) % 3’! %（M;<=><8> NJ#?#45）$

)1’
［*］ H# A，3#456 L，OI4 P P 85J KD856 7 A 1’’1 41’! % 012) % %% &’&)
［!］ "QDR#J? .，FIQD< S，T>><5J4=UU - V 85J E8W<=X85J E &GG) ,#$-&%

!"! 12)
［$］ -8=94=> N - 85J H<;<>YI< / &G)$ 012) % 5%6 % - !& 2G&’
［(］ /#5J8 A , 85J .#>?=#4?#> Z / &GG* 012) % 7%$$ % Z %"% 22G
［)］ /#5J8 A , 85J .#>?=#4?#> Z / &GG! 012) % 5%6 % - ’% &2$G(
［G］ "?#XX#56<= [ E 85J \<W<= , Z &G)! 012) % 5%6 % - !% !1$1
［&’］ \856 7 H %$ #( 1’’& 41%8 % 012) % 7%$$ % !&% !1G
［&&］ O4=#56< C .，-4]X<= / S 85J E<=585J<^ N &GG( 5%9 % 0&:+ %

012) % () &**(
［&1］ C4X4RW4 H &GG) 4:89-$ % "#$%& % 3/’ % %# 1()
［&2］ .8>IJ8_7#5J4 F 1’’& "#$%& % ;&#!) % &# G(G
［&*］ H# L H 85J HI4 C H 1’’1 ./$# 012) % 3’! % ’% 1!)G（#5 CD#5<><）

［李延龄、罗成林 1’’1 物理学报 ’% 1!)G］

［&!］ [8 \ 85J HI4 C H 1’’’ ./$# 012) % 3’! % &" *2’（#5 CD#5<><）［法

伟、罗成林 1’’’ 物理学报 &" *2’］

［&$］ HI4 C H，KD4I L E 85J KD856 L 1’’’ ./$# 012) % 3’! % &" !*（#5

CD#5<><）［罗成林、周延怀、张 益 1’’’ 物理学报 &" !*］

［&(］ -<D<=8 " ‘，A85J8 - F，.IaD<=9<< " 85J N5?<X A 1’’& 01#)%

;&#!) % *’ *&
［&)］ [4I=5#<= S，"#554?? " - 85J /<B=#>?4 Z N &GG1 < % 41%8 % 012) %

"* *&*G
［&G］ 78Qa>45 F %$ #( &GGG 012) % 5%6 % Z ’" 2$)!
［1’］ S86D8;8QD8=# F 85J S4DXU#56 C . &G)) < % 41%8 % 012) % $" 11&G
［1&］ F]45 T，-#>]8> S，\856 C K 85J E4 F . &GG* 012) % 5%6 % - &"

(1*1

KD856 - H，\856 C K 85J E4 F . &GG2 = % 012) % / #( "1)!
［11］ -8QD<X> , %$ #( 1’’’ 012) % 5%6 % 7%$$ % $’ &1!’
［12］ H8# " H %$ #( &GG$ 012) % 5%6 % 7%$$ % ** GG
［1*］ -<Qa , H %$ #( &G)( < % 41%8 % 012) % $* !*!
［1!］ KD84 " 7，\856 " P，CD<56 / L 85J L< E P 1’’& < % 012) %

41%8 % - %)’ &1)!(

(!)1&& 期 王 坚等：硅团簇熔化行为的紧束缚分子动力学研究



!"#$%!&"’("’# )*+,-.+/0!(1’/)"-2 2%.(1 *3 ),+%"’# &,$/4"*.0 *3
2)/++ 2"+"-*’ -+.2%,02!

!"#$ %&"# !"#$ ’(")*+&#$
（!"#$%&$’ (&)*+$&, -&.+/&)+/% 0+/ 1&)#/*&,2 !3*#$3#，4$2)*)5)# +0 1#)&, 6#2#&/3"，7"*$#2# 83&9#:% +0 !3*#$3#2，!"#$%&$’ ,,--,.，7"*$&）

（/010&203 ,- 40567"68 9--:；602&;03 <"#7;16&=> 6010&203 ,- ?"61( 9--:）

@5;>6"1>
A(0 A&$(>*5&#3&#$ <)B017B"6*38#"<&1;（AC?D）("; 500# 7;03 >) ;>738 >(0 <0B>&#$ 50("2&)76 )E ;<"BB ;&B&1)# 1B7;>06; ’&$（$

F G—,-）H !0 60=)6> >(0 1"B17B">03 60;7B>; )E >(0 B">0#> (0"> )E E7;&)#!!
,2 "#3 >(0 <0B>&#$ >0<=06">760 ;< "; " E7#1>&)# )E

1B7;>06 ;&I0 H !!
,2 "#3 ;< 0J(&5&> " ;>6)#$ 30=0#30#10 )# 1B7;>06 ;&I0 H A(0 <0B>&#$ <01("#&;<; )E ;&B&1)# 1B7;>06; "60

3&;>&#$7&;(03 E6)< <0>"B 1B7;>06; H A(0 <0B>&#$ )E <0>"B 1B7;>06; 1"# 50 30;16&503 "; " >6"#;&>&)# E6)< " B)K*0#06$8 ;)B&3*B&L0
;>671>760 "> B)K >0<=06">760; >) " (&$(06*0#06$8 B&M7&3*B&L0 ;>671>760 "> (&$( >0<=06">760; H @> >(0 >6"#;&>&)# >0<=06">760，<0>"B
1B7;>06; 7#306$) " 38#"<&1; 1)0J&;>0#10 )E >(0 >K) ;>">0;，K(&B0 >(0 ;&B&1)# 1B7;>06; 7#306$) "# &#>06<03&">0 ;>">0 K(&1( &; #0&>(06
B&M7&3*B&L0 ;>671>760 #)6 ;)B&3*B&L0 ;>671>760 H A(0 <0B>&#$ =)&#>; )5>"&#03 58 7;&#$ 3&EE060#> 1"B17B">&)# <0>()3; "#3 30E&#&>&)#;
"B;) ("20 500# 1)<="603 &# >(&; K)6LH

"#$%&’()：>&$(>*5&#3&#$，;&B&1)# 1B7;>06;，B">0#> (0"> )E E7;&)#
*+,,：N,,G4，ON,GP，:.Q-

!R6)S01> ;7==)6>03 58 >(0 ’>">0 T08 R6)$6"< )E C";&1 /0;0"61( )E U(&#"（V6"#> W)H AV9----.N,-Q）H

OGO9 物 理 学 报 G9 卷


