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摘 要 本文分析了 si 原子微集团中存在幻数的原因
,

并用自洽场一多重散射 x a 方法
,

从

能量最低原理
,

研究了 6 个iS 原子微集团和 10 个iS 原子微集团的可能构型
,

指出悬挂键在 iS 微

集团中起了重要作用
.

同时必须考虑键角畸变的因素
.

关键饲 悬挂键
,

自洽场一多重散射 X “
方法

半导体微集团的原子数分布和特性
,

由一些实验小组得到了有价值的信息
.

近来微

集团飞行时间质谱仪实验
,

揭示了 iS 微集团巾原子数为 6 ,
1。 ,

1 4
,

18 的集团数特别丰

富
,

称这些集团中的原子数为幻数 “ ~ 3 , .

原了数比较多的微集团理论研究
,

都采用了半

经验方案
.

M a r t i n 和 S e h a b e r用推广 的 H u e k e l方法
,

提出 T S i Z

~ 5 1
。

微集团的可能的基

态构型
.

本文首先从悬挂键占原子总的价电子数的比例
,

分析了出现幻数的原因
.

并用

自洽场一多重散射 X a
方法 ( S C F

一
X a 一

S W )计算了 iS
。
和 iS

: 。

微集团的可能构 型
.

发 现悬

挂键在这里扮演了重要角色
.

悬挂键使得原子数目少的硅微集团中原子排列完全不同于

晶体内的原子排列
。

, iS 微集团中出现幻数的悬挂键分析

假定硅微集团中的原子排列仍按晶体体内的方式排列
.

我们采用的各种大小的 iS 微

集团的几何构型见图 1
。

为了分析悬挂键在硅微集团中的作用
,

采用未成键价电子数与

总的价电子数之 比作为一个标尺
,

即定义

R = 未成键价电子数 /总 的价电子数

按图 1 模型
,

经计算得到 R与原子 数
n
之间的关系见表 1

。

T a b

原子数 n

表 1 未成健 电子数与总电子数之比 ( )R 随原子数 (心的 变化
V a r i a t i o n o f R ( u n b o n d e d

一
t o

一
t a t o l r a t i o ) w i t h n ( n u m b e r o f a t o m s )

4 5 6 7 8 9

R 1 0
。
7 5 0

.

6 7 0
.

6 3 0
一

6 0
.

5 0
。

57 0
.

56 3 0
.

5 6 0
.

4

原子数”

R O
。

4 1 0
.

42 0
.

42 3 0
。

4 1 0
.

4 33 0
。

43 8 0
.

4 4 1 0
.

4 2 0
.

4 4 7 0
.

4 5
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图 1 51 微集团中的原子排列

A t o m i e g e o m e t r i e a l a r r a n g e m e n t o f 5 1 m i e r o e l u s t e r s

和 S

谱仪实验得到的结果定

i : 。微集团的R值正好是曲线的 4 个极小值
.

这与飞行时 间— 质

性上是完全一致的
.

这表明
,

尽管这个模型很粗糙
,

但它正确反

映了减少悬挂键的相对数目是微集团存在幻数的主要原因
.

2 丁总能计茸方法与模型

本文利用自洽场一多重散射 X
a
方法 ( S C F

一

X
a 一

SW )计算了不同构型 iS 。和 iS : 。
微 集

团的总能 〔` 〕
.

S C F
一

X
a 一

SW是由S lat
e r和 J o h sn

o n
等人建立和发展起来的量子 化 学 理

论方法
,

现 已广泛用于研究固体材料的电子结构和特性
.

与从头计算比较
,

S C F
一
X a -

S W具有计算量小
,

消耗计算机机时少
,

适于进行较大分子
,

特别是原子簇的计算研究
。

用 S C F
一

X a 一 SW方法计算硅与锗的体能带 〔. 〕以及硅中的杂质能级 〔. 〕都获得了比 较满意

群集
.

邮 cF
一

x 。 一

s w 计算
,

可 以得到系统的总能量
,

以及轨道能级等
.

由 于 s c F
-

X a 一
SW方法中采用了M uf if n 一 t in 近似

,

在原子球表面势能有突变
,

而实际势能是缓 变

的
,

为了减少计算误差
,

计算中我们采用 了重叠球模型
.

所采用的参量列于表 2
.

其中

表 2 S C F
一

X
a 一

SW计算参全

T a b
。

2 C a l
e u l a t i o n P a r a m e t e r s o f X a 一

SW

交换参量

原子球半径

外球半径

a = 0
。
7 2 7 51

模型 1

模型 2

模型 3

模型 4

模型 5

r : i = 2
.

3 2 1连原子单位 ( a . u .

)
r o u t = 4

.

2 5 ( a . u .

)
r o u t 二 3

。
1 42 1 ( a 。 u 。

)
r o 叶 二 6

.

2 7 10 ( a . u .

)
r o u t = 5

。

13 1 4 (a
. u 。

)
r o u t = 3

.

2 3 (a
. u 。

)

丁
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交换参效
a
选自文献〔 7 〕

,

l外球 = 5

各原子的最大分波效l
, 、 、
取 直如下

:

2 5 1 = 2

n l a X n l a X

键长取 4
.

4 a4
. u ,

取自晶体 iS 体内的键长值
.

对于 51 6
微集团

,

本文考虑了 3 种可能构型 ( 见图 2 )
.

懊组 , 51 6 棋班 2

图 2 51 。 微集团的 3 种构型

F i g
.

2 T h r e e g e o m e t r i e a l a r r a n g e m e n t s i n 5 10 m i e r o e l u s t e r

模型 1是 6 个硅原子组成环 已烷结构 (这种结构可 以在金刚石结构的 晶 体 iS 中 找

到 ) 属 3 m点群
,

模 型 2 是属 4 /m m 。点群的四面体锥体结 沟
;
最后一个

,

模型 3 是 属

。 m Z 点群的蝴蝶形结构
.

对于 iS : 。

微集团
,

我们 没计了 2 种构型 ( 见 图 3 )
.

鲡\
、

\
。

//

5 1介
5 1 2

S 工9

于

. 口 O 成班 ,

图 3 5 11
。 微集团的 2 种构型

F 19
.

3 T w o g e o m e t r i e a l a r r a n g e m e n t s i n 5 1, 0 m i e r o e l u s t e r

模型 4 是金刚石结构
,

这种 iS : 。
集团结构的 iS 原子可分为两类

,

一类原子有 6 个
,

从 is : ~ 51 . ,
另一类原子有 4 个

,

从 51 7~ iS
, 。 .

第二类 4 个 5 1原子构成规则的四面 体
,

整个集团属 4 32 点群对称性
.

模型 5 是雌黄结构的 iS : 。

集团
,

属 m m Z 点群对称 性
.

51 。
和

5 1: 。微集团漠型 1 ~ 5 的 R值
,

分别为
:

0
.

5
,

o
,

0
.

0 5
,

0
.

4
, 0

.

4
.
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结果与讨论

对 Si 。
微集团的 3种构型

,

经计算得到的总能列在表 3
.

表 3 51 。原子微集团和 iS : 。和原子微集团总能

T a b
.

5 T o t a l e n e r g y o f t h r e e m o d e l s o f 5 1一 m i e r o e l u s t e
r a n d t w o m o d e l s

o f 5 11
0 m i e r o e l u s t e r

项 目 模型 1 模型 2 模型 3 模型 4 模型 6

i轰撰翼
〕 3

·

28 6 7 x ` 。 , 2
·

2 30 6 x `。】 3
·

“ ` o x `。’ 5
·

7”` 6 x `” ’ 5
·

7 5。` · `。

总能量计算结果表明
,

模型 3 构型总能比模型 1 和模型 2 总能更低
,

在我们所研究

过的模型中
,

它是 iS
。
微集团最有可能形成的构型

.

这 3 个模型中
,

模 型 1 结构 保 持金

刚石结构的键长和键角
,

但它 的悬挂键最多
,

在能量上看是不利的
.

尽管模型 2 结构的

R值在 3 个51 .
微集团中是最低的 ( R = 0 )

,

似乎它的结构最为稳定
.

但是
,

如果 我们

注意到这种结构的两个顶角硅原子 iS
。
和 51 .

对平面的 4 个 iS 原 子 iS
:

~ is
`

形 成 的 键 淆

70
.

47
。

远远小于金 刚石结构硅体内的键角 1 0 9
。 ,

形成新键所挣得的能量不足 以 抵 消 键

角畸变的能量
,

因此
,

模型 2 结构反而在 3个 51 .
微集团中的总能最高

.

而模型 3 结 构

的R值比模型 1 小 ( R = 。
。

03 )
,

畸变不是很大
,

反而使这种结构的总能最低
.

这一 结

果清楚表明
,
尽管悬挂键的减少在形成稳定系统中起着决定性的作用

,
但键角的畸变是

一个不可忽视的因素
.

若键角畸变太大
,

形成新键在能量上是得不偿失的
.

这两个因素

的均衡
,

决定了微集团的结构
.

is : 。
微集团的计算结果表 明

,

模型 4 构型的微集团的总能比模型 5 微集团的总能更

低
,

结构更稳定
.

这也可以从悬挂键占总的价电子数和键角的畸变这两个因素来分析
.

尽管 iS : 。
微集团两种构型 ( 模型 4 和模型 5 ) 的 R值是一样的

,

但是模 型 5 的畸 变比模

型 4 大
。

由于畸变
,

iS
: 。

微集团的模型 5 总能更高
。

对于 iS : 。
微集团计算

,

我们还没有比较各种可能的模型
,

更没有考虑原子间应力的

弛豫
,

所以
,

我们认为还不 能根据这两个 is , 。
微集团的结果就断言 iS , 。

微集团是按 硅的

金 lNJ 石结构排列
.

相反
,

根据表面结构的规律内
,

is : 。
微集团按金刚石排列是不 大 可

能的
。

由此
,

可得以下结论
:

①原子数少的时候
,

硅微集团的结构有可能不同 于 晶 体 S圣

体内的四面体结构
.

②基于我们对 iS 微集团幻数的存在和对is 微集团的原子结构 计算
,

结合对晶体表面原子结构的计算 〔“ 〕 ,

我们发现悬挂键在缺少平移对称性的系统中
,

扮

演了重要角色
.

悬挂键的分析可作为零级近似的讨论
,

它可 以得到定性的结果
.

但是
,

S C F
一
X “ 一

S W计算表明
,

悬挂键的分析
,

最多也只能作为零级近似的考虑
。

键长
、

键角

的因素是不可忽略的
.

它在决定不同构型的微集团的总能中
,

往往扮演着关键的角色
.

由于这些因素
,

使得微集团中的原子排列完全不同于大块晶体体内的原子排列
.

这就决

定了微集团具有大块材料所没有的完全新的性质
.

中山大学徐耕教授
、

浙江大学唐景昌教授提供了 X a 计算程序
,

本校计算中心对计算工作给 予 支

持
,

特此致谢
.

一 , 卜`

才
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