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采用紧束缚分子动力学模拟硅团簇的结构，通过比较它们的结合能来确定基态结构，最后描绘出不同尺寸所

对应的径向分布函数、角分布函数 (模拟表明硅团簇在 ! ) "* 处发生结构转变，从结构图上看，是由扁长结构向近

球形结构转变 (从径向分布函数图像、键角分布函数图像上也可以得到团簇结构在 ! ) "* 处发生了变化，结构变得

越来越紧密 (
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! 1 引 言

原子团簇，简称团簇，是介于原子和固体之间的

态，指几个到几百个乃至上千个原子通过物理或化

学的结合力而形成相对稳定的微观和亚微观聚集

体，其物理和化学性质随团簇所包含的原子数目而

变化 (近年来，半导体团簇得到人们的广泛关注，这

不仅来自于它们在基础研究中的重要地位，而且也

由于它们在团簇构成材料中作为基元的技术应用 (
已有研究表明，半导体团簇在小尺寸下并不是金刚

石结构而是密堆结构，但在尺寸较大时，（ ! 2 "##），

其结构单元和键长均与大块固体相当 (其转变的关

节点及造成了这种差别的原因及生成方式至今仍是

半导体团簇研究的一个热点 (对此，人们采取了各种

各样的理论、实验方法对半导体团簇的结构和各种

性质进行了研究 (最为可靠的理论研究方法当然是

量子化学计算方法，可是研究的尺寸相对较小，一般

限于十几个原子，而经验势模型无法很好地反映其

共价键键合特征，同从头计算的结果相差较大 (紧束

缚 分 子 动 力 学（ 345637849:495 ;<=>?@=AB :C9A;4?D，
E0FG）由于其强大的计算功能，近年来在各种材料

的计算模拟中得到了广泛的应用 (尤其对半导体材

料，许多理论研究表明 E0 模型可以给出同第一性

原理类似的结果，如我们前面所作的工作［!］，已经验

证利用 E0 所得到的小尺寸 H4 团簇的结构同从头计

算得到的结果类似的结论，这为利用紧束缚分子动

力学 来 模 拟 较 大 尺 寸 的 团 簇 结 构 及 特 性 提 供 了

依据 (

" 1 理论模型

E0FG 是半导体材料模拟中一个非常有效的方

法 (在 E0 模型中，尽管系统仍采用量子力学描述，

但由于 -A;4=3<94A9 矩阵元采取参数化形式，计算量

大大减少 ( 在很多情况下 E0 方法在经验势模型和

第一性原理之间提供了一个令人满意的折中方案：

既可较好地描述原子间的相互作用，得到同 "# $!$%$&
近似的结果，而且计算量只比经验势模型略有增加 (
这里我们采用 !$,$ 年，I<<:J49 等人发展的可用于

硅的普适紧束缚势模型［"］，这个模型是通过拟合不

同原子环境（K??，8??，6?L，!7H9，D? 和 :4A）下的晶体结

构得到的 (用这个模型对硅不同结构的能量、弹性常

数的计算结果与第一性原理计算结果符合得很好，

在对硅小团簇的结构研究中证明该模型可以用于硅

团簇性质的研究 (
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按 !""#$%& 等人引入的 ’()* 理论，系统的总

能量可写为

! +"+ , !
"

#"
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-$ .!
%
〈!% &’( !%〉. ! /01，

其中第一项为离子的动能，第二项是全部电子态上

电子本征值之和 2 &’(的非对角元用一组正交 345+0/6
7"8+0/ 两中心跃迁参数 ’ 88!，’ 81!，’11!，’11"来描述 2
&’(的 对 角 元 是 每 个 原 子 相 应 的 轨 道 能 量 !8

和 !1 2

9 : 模拟计算与结果

在模拟过程中，每个团簇的起始结构是在一个

立方体中随意放置的，让每个原子距离其他原子和

其 立 方 体 的 边 缘 不 要 太 远 或 太 近（大 约 ;:-—

;:9&<），然后利用 =>’ 分子动力学让起始结构在

?@;;7 下加热 -;;; 步（? 步 , ;:AB8），然后进行模拟

退火，经过 @;;;; 步，从 ?@;;7 降到 ?;7，得到团簇的

基态结构 2模拟退火的最合适的初始最高温度是通

过计算 3%-; 在不同温度下的基态结构，比较不同条

件下所获得的基态结构的结合能，最后根据稳定性

来确定的 2图 ? 是在模拟退火温度为 ?@;;7 下所获

得的结构，组成模式为 3%?; . 3%?;，我们的结果同文献

［9—A］所得到的结果一致 2模拟结果也表明 3%-;在加

热过程中分裂成两个 3%?; 小团簇，所以在研究团簇

结构过程中都采用 ?@;;7 作为模拟退火的初始温

度 2对于原子数目相同的团簇，首先选择不同的初始

结构进行模拟，得到一系列稳定结构，选出总结合能

最低的团簇结构作为探讨团簇生长机理的对象 2
对于 %"?; 小团簇，已经在文献［?］中论述，结

果同第一性原理获得的结果非常吻合，从而证明紧

束缚分子动力学可以用于 3% 团簇的研究 2我们用该

方法获得了 3%%（ % , ??—99）团簇的最低能量结构，

在图 - 中列出原子数目 % , ??—?C 的结构 2
3%??的基态结构是一个 D8 对称的双冠反四棱柱

（E%F5110# +/0+/5G"& 5&+%1/%8<），近似于 ?6H6A6? 层状结

构，它是以 3%?; 为基元增加一个原子得到的稳定基

态结构，继续在位于顶部的位置加一个原子可以得

到 (’ 对称的二十面体（%F"85I0#/"&）的 3%?-，排列类似

于 3%@ 结构中的位置，是 ?6A6A6? 层状结构；3%?9 的基

态结构是以 3%?? 为基础形成的 ?6H6A69 结构，在底部

原子冠上增加了 - 个原子，也可以说是在 3%?;为基元

生成的 2 3%?H是在 3%?;的侧面上增加了 H 个原子，这 H
个原子正好组成菱形结构，边上键长和最短对角线

的长度与前面的 3%H 相近，说明 3%?H 具有 3%?; . 3%H 的

组织构形 2 3%?J 有些与其他不同，它具有 3%C . 3%@ 的

组态；3%?@是由 3%?;和 3%@ 两个小团簇组成，它们都是

由一个键连接在一起，3%@ 的结构跟我们前面获得的

结构相同，属于对称性完美的五角双棱锥结构 2然而

在 ?; K % K -; 范围内，出现了两个比较特殊的团簇，

当 % , ?A，?C 时，有中心原子出现在椭球状结构的中

心，L00 小组［J］在他们的论文中也提出，从 % , ?A 开

始出现中心原子，说明在这一范围类球形与扁长结

构相互交替出现 2 通过上面的分析我们得到 3%%（ %
, ??—?C）团簇的基态结构生长模式是以 3%?;为基元

生长的 2

图 ? 3%-;在模拟退火最高温度为 ?@;;7 时所获得的基态结构

图 - 3%%（% , ??—?C）的基态稳定结构

在我们的模拟计算中，还获得了中等尺寸（ % ,
?A—?@）团簇的一组异构体，结合能相对高一些，它

们是在 3%?; 的基础上，层层排列，具有高对称性的层

状结构 2而 3%?H 没有出现层状结构，每个异构体都是
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由小团簇组成的，!"#$ % !"&，!"’ % !"(，!") % !") 形式，

但以 !"#$ % !"& 基态总能量为最低 *

图 + !"!（! , #-—#)）的异构体，这些结构具有高对称性的层状

结构

图 & 给出了 !"!（! , .#—+.）的最低能量结构，

表明 !" 的小团簇是以长椭球形式生长 *如 !".#，!"..，

它们的最低能量结构仍是由小团簇相连而成，!".#是

由 !"##和 !"#$组成的扁长结构，连接两个小团簇的键

长是 $/.-01* !".. 可以看作是在 !".# 的基础上，中间

又增加一个原子，使得 !"##和 !"#$ 组成的扁长结构更

加紧密，连接两个小团簇的键长变到 $/.+01（平均

值）*而 !".+，!".&，!".-，!".’ 可以看成是由几个小团簇

相互嵌套而形成的扁长结构，平均键 长 要 比 !".$
（$/.-(01）小一些 *当 ! 2 .) 时结构发生变化，如 !
, .)，开始出现类似的笼状结构；! , .( 是由一个

!"#$和一个开壳的密堆结构构成，而 !"+$ 是由几层原

子紧密聚在一起的密堆结构；当 ! 2 +$，基态结构已

经转变成典型的类球形结构 * 模拟表明在较大尺寸

出现了以类球形结构为主的结构特征，这一结论同

345"647 等人［)］所获得的结论一致 * 离子流动实验也

表明在 ! , .$—+$ 的范围里发生了由线性生长向近

球形生长的转变［(，8］*他们仅仅提出转变的范围，但

我们得到了 !" 团簇结构发生转变的转折点，为了进

一步确定我们的结果，在图 - 中给出 ! , #+，.+，.)，

.8 团簇的径向分布函数图像 * 我们的结果表明：当

! 9 .- 时，径 向 分 布 主 要 集 中 在 半 径 为 $/.+—

$/.(01 的范围内，且在该范围内峰值波动较小，说

明两原子发生相互作用集中在这一范围内；当 ! ,
.)，在半径约 $/.+01 处出现一个极高的尖峰，而且

同 ! , .8，+. 的分布基本一致，说明大尺寸团簇的最

近邻原子分布集中在 $/.+01 左右，其他的次近邻分

布比较均衡，概率非常小，再没有出现尖峰，发生相

互作用的原子间距变小正可以说明前面的结论：在

! 2 .) 的团簇，结构变为近球形的密堆结构，团簇尺

度变小 *同时从键角分布函数的图像（图 ’）中也可

得到一些有关结构的信息 *在 ! , #+，.+，.- 时，键角

分布的尖峰主要在 ’$:左右，在大约 ##$:出现第二个

峰，但峰值相对低一些；在 ! , .)，+. 时，在 ’$:，##$:
处出现两个高度几乎相等的峰，而且在这些图中峰

的最大值逐渐变大，双峰特性来自类四面体键对结

构的贡献，说明随着尺寸变大，晶体硅的四面体结构

开始体现出来 *

图 & !"!（! , .#—+.）的基态稳定结构

图 - !"!（! , #+，.+，.)，.8）团簇处于基态的径向分布函数图像
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图 ! "#!（! $ %&，’&，’(，’)，&’）团簇处于基态的键角分布函数图像

*+ 结 论

利用紧束缚分子动力学方法对 "#!（! $ %%—&’）

的稳定性进行了系统的研究，对于每一个团簇得到

了几种基态结构，选择最低结合能所对应的结构作

为我们的分析对象，最后得到了中等尺寸的原子团

簇结构 ,模拟结果表明在 ! $ %%—%- 时，团簇是在以

"#%.为小单元的基础上生长的；在 ! $ ’%—’! 时，是

以一些小团簇为基元，互相嵌套而成，结构开始变得

密集 ,从 "#’) 开始出现了结构的转变，从扁长结构到

近球形结构，结构尺寸变小 ,从键角分布上看，随着

尺寸的增大开始具有晶体硅结构的特性 ,
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