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НАНОРОЗМІРНІ  ЧАСТИНКИ  КРЕМНІЮ:  
МОЛЕКУЛЯРНО-ДИНАМІЧНЕ  МОДЕЛЮВАННЯ 

За допомогою параметризованого методу функціонала електронної густини проведені модельні 
дослідження нанорозмірних кластерних сполук кремнію. У запропонованому методі ПФЕГ за-
стосовуються кілька емпіричних параметрів. Така розрахункова схема дає змогу провести дослі-
дження реальних кластерних сполук кремнію з гарантованою точністю результатів. Метод 
функціонала електронної густини дозволяє вивчити "еволюцію" кластерних сполук, використо-
вуючи стандартну молекулярно-динамічну процедуру. 

Using the parametrical method of density functional theory (DFT) the researches of atomic and elec-
tronic structure of the nanodimensional cluster structures are carried out. In the offered method some 
empirical parameters are applied. Such settlement circuit, allows to lead researches real CS of silicon with 
guaranteed accuracy of results. The DFT method allows to study of the CS's "evolution", using stan-
dard molecular-dynamics (MD) procedure. 

Реальність сьогодення полягає у тому, що мі-
німальні розміри приладів електронної техніки 
наближаються до масштабу нанометрових атом-
них кластерів [1]. Атомні кластери (далі – клас-
терні сполуки КС) мають відмінні від макроско-
пічної речовини властивості, зумовлені їх малим 
фізичним розміром. Тому виникає закономірний 
інтерес у визначенні того, скільки ж необхідно 
атомів, щоб виявити об'ємні властивості речови-
ни. У деяких випадках кількість атомів виявля-
ється виключно малою, тобто КС являють собою 
квазімолекулярні структури. 

Атомна структура молекул традиційно визна-
чається молекулярною спектроскопією або ди-
фракційними методами – основними підходами 
у дослідженні об'ємних властивостей речовини 
[2]. Si-КС (й не лише) з кількістю атомів від 10 
до 60 належать до тієї розмірної частини приро-
ди, де обидва підходи мають серйозні проблеми. 
Тут досить важко сконцентрувати високу густи-
ну КС заданих розмірів та симетрії, що необхід-
но для проведення експериментів за зазначени-
ми методиками. 

Фізико-хімічний аналіз нанометрових проце-
сів, тобто співрозмірних з геометричними розмі-
рами Si-КС, засвідчує існування якісного збігу в 
поведінці поверхні напівпровідника й поверхонь, 
що знаходяться в об'ємі (наприклад, пори) [3,4]. 
Такі дослідження дозволяють просуватися далі 
щодо розуміння складних фізико-хімічних про-

цесів, які мають місце на поверхні кристалічної 
речовини або пористої структури. З іншого боку, 
нанорозмірні поверхні атомних КС виявляють 
хімічні властивості, відмінні від макроскопічних. 

Зважаючи на велике значення величини Ω= 
=Nпов/Nоб, де Nпов – кількість поверхневих ато-
мів, Nоб – кількість атомів, розташованих в об'є-
мі, а також великий ступінь дефектності КС, пе-
редбачається, що атомні КС – високо активні 
структури. Але недавні дослідження показують, 
що КС не всіх речовин виступають як хімічно 
активні. Наприклад, Si-КС, які містять до 70 ато-
мів, хімічно менш активні, ніж поверхня криста-
лічної речовини (с-Si) [5-7]. 

Запропонована стаття присвячена моделюван-
ню атомних кластерів кремнію, що експеримен-
тально досліджувалися авторами робіт [8-11] за 
допомогою параметризованого методу функціо-
нала електронної густини (ПФЕГ) [12]. Цей ме-
тод грунтується на наближенні молекулярних ор-
біталей (МО) у вигляді лінійної комбінації атом-
них орбіталей (ЛКАО), тобто повна хвильова 
функція (ХФ) КС Ψ має вигляд: 

)()( jrCr rr
µ

µ
µζ∑=Ψ ,                    (1) 

де Сµ – коефіцієнти розкладу АО, µ – індекс су-
ми усіх АО модельної КС, ζµ=Nµrn*-1e-αµrYlm – 
базисні ХФ, тобто АО, які центровані в межах 
точки jR

r
, jR
r

 – радіус-вектор j-го ядра, rr  – ра-
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діус-вектор електрона, jRrjr
rrr

−= , Nµ – норму-

вальна стала, αµ – параметри, що визначаються 
за алгоритмом [13], Ylm – сферичні гармоніки, n*, 
l, m – ефективне, орбітальне та магнітне квантові 
числа відповідно. 

νζ|
У методі ПФЕГ [12] матричні елементи (МЕ) 

гамільтоніана  та матриці пе-

рекриття νµµν ζζ≡ |S

| iij RRR

 розраховуються власно-

узгоджено і точно, в чому й полягає істотна пе-
ревага запропонованого підходу. Розраховані МЕ 
Hµν та Sµν дозволяють визначити ХФ та енерге-
тичні терми досліджуваної КС. Згідно з нашими 
наближеннями усі ці МЕ залежать від міжядер-
них відстаней |j

rrr
−= . Тому для кожної па-

ри взаємодіючих атомів КС МЕ обчислюються 
один раз з кроком у 0,1⋅aB, де aB – радіус Бора.  

µµν ζ≡ ˆ|HH

Точність розрахунків може бути поліпшена, 
якщо використовувати базисні ХФ та потенціа-
ли взаємодії, які відповідають ледь "стиснутим", 
а не вільним атомам. Таке "стискання" можна 
досягнути шляхом уведення додаткового від-
штовхувального потенціалу prr )/|(| 0

r  у гаміль-
тоніан системи, де r0 – рівн іжатомна 
відстань, p – варіаційна величина, за допомогою 
якої проводиться оптимізація параметрів, що 
входять у метод ПФЕГ при проведенні тестових 
обчислень зонної структури кристалів [14-16]. 
Основний ефект потенціальної добавки зазначе-
ного типу полягає з одного боку, у демпфуванні 
довгохвильової частини базисних ХФ, з іншого, – 
у зберіганні ХФ поблизу положення r0. Зокрема, 
для кластерної моделі вуглецю та кремнію вико-
ристовувалося значення p=2. Варіація парамет-
ра p несуттєво змінює енергетичні та геометрич-
ні характеристики модельної системи. 

Рівноважні міжатомні відстані r0 по

оважна м

рівнюва-
лися з даними, розрахованими методом MIEHT-α 
[17]. Тестові результати показали, що для напів-
провідникових моделей досить оптимальним є 
наближення r0=rков, де rков – ковалентний раді-
ус атома. Крім того, проведений кількісний ана-
ліз дозволив також одержати значення αµ для 
різних величин ефективного квантового числа 
n*. Таке порівняння оптимізувало набір базисних 
ХФ ζµ

тоді ПФЕГ замість обчислення енергії 
хім

. 
У ме
ічного зв'язку (ХЗ) εхз через повну енергію 

)]([ rE r
ρ  КС, пропонується використати співвід-

я [15]: 

Eп
ношенн

∑ ∆+ε≈
′≠

′
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jjE
2
1

хз
рибл

хз ,           (2) 

де визначається для відпо-

 корот

ФЕГ
хзхз EE jj −ε≡∆ ′  

их величин двоатвідн омних молекул. Парамет-
ри короткодіючої відштовхувальної потенціаль-
ної енергії ∆Ejj' залежать від різниці між енергі-

ями ХЗ εхз та ФЕГ
хзE . Зауважимо, що поправка 

∆Ejj' відповідає кодіючому діапазону енер-
гій, тобто там, де емпіричні оцінки, які викори-
стовуються у методі сильного зв'язку [16], не-
ефективні. З урахуванням ПФЕГ підходу, а та-
кож використовуючи коефіцієнти розкладу МО 
ЛКАО Сµ та похідні від МЕ ∂Hµν/∂xj, ∂Sµν/∂xj, 
визначаються динамічні характеристики, зокре-
ма сила, що діє на m-й атом КС: 

 ∂МО усіма за H
+∑ ∑∑
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Це дозволяє здійснити молекулярно-динамічне 

-
тал

зглянуто три 
важ

омо, що при кімнатній температурі 
об'

гратки речовини. 

(МД) дослідження конкретних КС.  
Магічні числа (МЧ), що виявлені експеримен
ьно [8-11], також відбивають розбіжності у 

фізико-хімічних властивостях Si-КС. Розрахун-
ки електронних станів Si-КС методом ПФЕГ до-
зволяють провести інтерпретацію МЧ з позицій 
геометричного розташування атомів у КС з кіль-
кістю атомів від 3 до 60 (n=3÷60).  

За допомогою МД розрахунку ро
ливих кроки при "конструюванні" нанороз-

мірної структури (НС) кремнію: 1) ізольована 
циклічна Si-КC складається з 5, 6 та 7-атомів 
кремнію, (планарні 5, 6 та 7-атомні кластерні 
кільця, позначимо їх як 5-АКК, 6-АКК, 7-АКК), 
2) Si-поліедр складається з Si-АКК, 3) НС побу-
дована з подібною до об'ємної КС, аналогічної 
до Si10-KC. 

Добре від
ємний Si має діамантову структуру з тетраед-

ричним розташуванням атомів у просторі [5,18]. 
Розглянемо як приклад Si-KC, що має десять 
атомів кремнію – Si10. На рис.1. зліва зображено 
об'ємний фрагмент, що ілюструє частину сполу-
ки, котру ніби "відщипнули" від кристалічної 
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Рис.1. Схематичне зображення Si -KC: метаста-
більна (

 

10
а), стабільні (б) 

 
Рис.2. Схема моделювання Si-НC 

Теоретичні дослідження [5,6] Si10-KC свід
чат  конфігурація не 
дуж

ивує" "обірвані" 

ХЗ

.1, мають достатньо близькі енерге-
ти

у деякі з атомів мають координаційне 
чи

ованої Si10-KC необхідна 
ен

-
ле

зміні не 
ли

-
ь про те, що така просторова
е стійка. Атоми кремнію в Si10-KC (ліворуч) 

зв'язані лише з двома або з трьома іншими атома-
ми, тобто тут має місце утворення великої кіль-
кості "обірваних" хімічних зв'язків (ХЗ). "Обірва-
ні" ХЗ існують також на чистих поверхнях об'єм-
ного кремнію. Тому енергія утворених "обірва-
них" ХЗ може зумовити реконструкцію поверхні. 
Наприклад, (7×7)-реконструкція поверхні Si(111) 
зменшує кількість "обірваних" ХЗ більш ніж на 
60% [3,4]. На рис.2 схематично проілюстровано 
можливі етапи розбудови НС. 

Відповідно до наших теоретичних розрахун-
ків реконструкція Si10-KC "пас

 також. Дві найбільш вигідні з енергетичної 
точки зору конфігурації Si10-KC показані право-
руч на рис.1. Стабільність зазначеної геометрич-
ної конфігурації пов'язана з оптимальною прос-
торовою симетрією – тетраедричною. Структу-
ри, показані праворуч (рис.1), суттєво відрізня-
ються від діамантової структури об'ємного крем-
нію (c-Si). 

Слід підкреслити, що КС, схематично зобра-
жені на рис
чні характеристики. Тому можливість існуван-

ня цих кластерів у ізольованому вигляді досить 
висока. 

Si10-KC властива висока щільність пакування, 
при цьом
сло k>4. За своїми характеристиками такі KC 

"ближчі" до металевої фази об'ємного кремнію 
високого тиску, тобто до структури типу олова, 
ніж до діамантової. 

Теоретичні оцінки показують, що для "ство-
рення" щільно упак
ергія Ea≈5,0 еВ. Окрім того, при переході до 

щільно упакованої структури Si10-KC істотно 
збільшується кількість ХЗ від 12 (кластерний 
фрагмент, подібний до об'ємного) до 24. Отже, 
у результаті реконструкції виникають додаткові 
"обірвані" ХЗ, які досить "слабкі". Причина цьо-
го – напруга ХЗ. Реконструкція КС викликає змі-
ну тетраедричної конфігурації атомів кремнію. 

Просторове розташування атомів у КС типу 
Sin (де 10≤n≤60)) визначалося за допомогою мо
кулярної динаміки та методом Монте-Карло 

(МК) із застосуванням алгоритму Метрополісу 
[18]. МД підхід ефективно оптимізувався з вико-
ристанням досить простих потенціалів [19] так, 
щоб верхня границя для n була набагато біль-
шою від 10. Виділимо такі геометричні діапазо-
ни: 1) 3≤n≤10; 2) 10≤n≤23; 3) 23≤n≤60. 

Ми провели теоретичний аналіз того, як змі-
нюється енергетичний спектр КС при 
ше міжатомних відстаней, але й кутів між век-

торами, що з'єднують сусідні атоми КС (далі по-
значимо кути між ХЗ сусідніх атомів КС через 
θij). Сила хімічної взаємодії зростає при змен-
шенні кутів θij водночас зі звичайним радіальним 
скороченням ХЗ rij (це робить радіальні сили сут-
тєвими лише для найближчих "сусідів"). Зміна 
кутів θij у Si-КС відповідає переходу фази від 
металевої (донорної) з θ=60° до ковалентної з 
θ≈110°. 
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Рис.3. Схема будови планарного циклічного Si–
ільця: зверху (а), збоку (б). 
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У роботі [6] проводився аналіз Si-КС і пок
о, що для n>10 існують
ії КС з різною симетрією. Звичайно, це по-

значається на фізико-хімічних властивостях КС. 
Так, Si-КС з n=13 – ікосаедр з розташованим у 
центрі атомом. Така структура складається з 
двох пентагональних прошарків, з'єднаних між 
собою одним атомом, тобто утворює конфігура-
цію типу 1-5-1-5-1. Цей кластер аналогічний до 
Si-КС з n=7 (1-5-1), просторова інтерполяція яко-
го призводить до КС з n=19 (1-5-1-5-1-5-1). Та-
ка ікосаедрично-пентагональна послідовність 
штучного МД-нарощування КС дозволяє отри-
мати певний набір МЧ n=13,19,23,25,…55, який 
спостерігався експериментально [8-11]. 

Аналогічні теоретичні дослідження Sin-КС з 
n=11,12,16,17,18 показують, що такі КС

и донорного типу з характерною призматич-
ною структурою. Остання ж є складовою одно-
го з ізомерів Si10-КС (рис.1), який має тригональ-
но-призматичну структуру (3-3-3-1). Також ви-
значено, що донорному Si-КС з n=16 відповідає 
просторова конфігурація 1-6-1-6-2. 

Методом ПФЕГ досліджувалися ізольовані 
5-АКК, 6-АКК, 7-АКК кремнію як фр

хні Si(111) 2×1. На рис.3 наведений приклад 
моделювання з 5-АКК. Ми досліджували мож-
ливість отримання планарної циклічної структу-
ри (праворуч). Зсув 1-го, 4-го та 5-го атомів до-
рівнює ∆Rkj=0,11 Å; 2-го та 3-го – ∆Rkj=0,18 Å. 
Зазначимо, що оскільки поверхневий Si-атом 
зміщується всередину, гібридизація локальних 
АО на поверхневому атомі змінюється, щоб збе-
рігалася їх ортогональність. Визначення ступеня 
дегібридизації Si-АО, тобто переходу sp3→spx, 
де 2≤x<3, проводилося за алгоритмом, описаним 

у роботах [11,12,18]. На рис.3 наведено енерге-
тичний міжструктурний бар'єр Е у еВ. 

Методи ПФЕГ та МІЕНТ-α [17] використані 
нами для аналізу атомної структури по
х кулеподібних КС кремнію (Si-ПЕКП КС), 

оскільки, на наш погляд, ПЕКП є складовими на-
норозмірної структури. Енергетичні та геомет-
ричні характеристики ПЕКП КС визначаються 
базисними ХФ (БХФ). При проведенні ПФЕГ 
МД-моделювання використовувався STO-3G та 
HF/3-21G базис. Довжини ХЗ та кути між ними 
отримані з похибкою, меншою 5 %. 

Отримано геометричні характеристики Si-
ПЕКП КС Si60, що має симетрію Ih. S
будована з 12, 5 та 20-шестичленних кілець 

(5-ААК і 6-ААК). Розраховано діаметр d Si60-
структури і міжатомні відстані в 5 та 6-ААК: 
r66≡r(Si6-Si6) та r65≡r(Si6-Si5) відповідно (різниця 
між r66 та r65 позначена як ∆r≡|r66-r65|). Результа-
ти оцінок міжатомних відстаней r66, r65 залежать 
від типу використаних наборів БХФ STO-3G та 
HF/3-21G (таблиця 1). 

 
Таблиця 1. Геометричні ха
л

Базисні хвильові  
функції 

r66, Å r65, Å  ∆r, Å d, Å

МІЕНТ-α [17] 2 89 ,1 ,2 226 0,037 12,7
-3G ПФЕ 2,067 2,152 0,085 11,8

F/3-21G ПФЕГ 2,213 2,301 0,088 11,6

Д-моделювання  ПФЕГ ПЕКП Si

STO Г 
H  

 
М  методом -

КС одить, що "злипання" плоских пентаго-
на

я 
ен

 дов
льних структур (тобто 5-АКК) – енергетично 

невигідний процес, тому що при цьому зростає 
деформаційна напруга КС. Збільшення кількості 
сусідніх 5-АКК при незмінній кількості 6-АКК 
призводить до стиску структури, при цьому ста-
більність її зменшується. Це підтверджують роз-
рахунки ПЕКП Si-КС, які мають значно менший 
діаметр, та, відповідно, містять меншу кількість 
атомів, ніж КС типу Si60, що має симетрію Ih. 

Розрахунки доводять, що ПЕКП Si50-КС з си-
метрією D5h менш стабільна, ніж Si60, їх різниц
ергій складає ∆E=0,0868 еВ. Аналогічний ефект 

отримано і для кластерних поліедрів Si30 з симет-
рією C2v (∆E=0,252 еВ) та Si24 з D3 (∆E=0,404 еВ). 
Отже, результати розрахунків, проведених мето-
дом ПФЕГ, свідчать про досить високу ймовір-
ність синтезу ПЕКП КС типу Si60 з симетрією Ih. 

Отже, запропонований метод ПФЕГ розгляда-
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ється як "гібрид" застосування методу ФЕГ [20] 
та 

1. Мильвидский М.Г., Чалдышев В.В. Наноразмерные 
атомные к  новый под-
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o, S.Khanna. - Amster-
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 of Silicas. Ed. 

4. 
mical modification of silica surface. - 

5. 
91. - 252. - Р.1085-1092.

7. 
 Wiley, 

8. 
ble structures of hydrogenated silicon 

9. 
o K. Size-dependent near-infrared photo-

емпіричних потенціалів [16,19] і має перева-
гу щодо вирішення проблеми "перенесення" на 
досить великі КС. Тут можливе усунення сер-
йозних розрахункових недоліків, властивих "чис-
тому" неемпіричному розрахунку [21]. 

Автор вдячний проф. М.В.Ткачу за змістовну 
дискусію стосовно результатів роботи. 
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