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U konteksti suqasnogo rozvitku nanorozmirnih tehnologi� model~ni doslid�enn� nano-

struktur (NS) kremni�, �k osnovnih skladovih nano-elektronnih priladiv, osoblivo aktu-

al~n�. Rezul~tati bagatoriqnogo vivqenn� NS u vigl�di klasterizovanih materi�liv (KM)

stali mogutnim motivuval~nim qinnikom intensifikaiÝ doslid�en~ atomarnih klasternih

spoluk (AKS). Vikoristann� korektnih model~nih pidhodiv da zmogu vi�viti mehanizmi za-

rod�enn�, rostu ta formuvann� AKS u vigl�di ul~tradispersi�nih subfaz (UDSF).Nakopi-

qeni� dosvid komp'�ternogo kvantovohemiqnogo model�vann� (KHM) za ostanni 25 rokiv XX

st. zasvidqu, wo same prostorova simetri� AKS viznaqa speifiku vlastivoste� NS, a ot�e

i KM. U zaproponovani� statti navedeno rezul~tati molekul�rno-dinamiqnogo KHM UDSF

u vigl�di AKS z vikoristann�m parametriqnogo metodu funkionalu elektronnoÝ gustini

(PFEG). Rozrahunkovi� metod �runtut~s� na GAMESS FEG-proeduri. Podano rezul~tati

oinok ener�etiqnih harakteristik AKS, �ki klasifikovani za dvoma kategori�mi: tetraed-

riqno koordinovana sitka atomiv (T-AKS) i poliedriqna struktura (P-AKS).Pokazano, wo T-

AKS ta P-AKS suttvo rizn�t~s� eksperimental~no� proeduro� gidrogenizaiÝ. Abo, movo�

model�vann�, tip \nasiqenn�" obirvanih hemiqnih zv'�zkiv atomiv kremni�, �ki utvor��t~

tu qi inxu UDSF, vodnem, galogenami qi klasternimi fragmentami viznaqa fiziko-hemiqni

vlastivosti NS. Rozgl�nuto mo�livist~ vari�vann� vlastivost�mi UDSF xl�hom interka-

l�vann� (kapsul�vann�) u P-AKS atomiv legkih elementiv (napriklad, Li, Na). Taki� metod

\upravlinn�" vlastivost�mi �runtut~s� na utvorenni t. zv. klatratnih (lathrate) sistem.

Proil�strovano efektivnist~ vikoristann� n-atomnih (n = 3; 4; 5; 6) kile~ �k skladovih

wodo rozbudovi kul�stih, poliedriqnih AKS. Ot�e, s~ogodni sformuvavs� perspektivni�

napr�mok u rozvitku fiziki kremni�: rozrobka takih dispersnih seredoviw, do skladu �kih

vhod�t~ UDSF u formi AKS.

Kl�qov� slova: kremni�, model�vann�, subfazi, klaster.

PACS number(s): 36.40.�, 31.10.+z, 31.15.�p, 02.70.�, 31.15.Ar 31.15.Ew

Bezpereqno, kremni� (Si) s~ogodni stoÝt~ u entri

suqasnoÝ elektronnoÝ industriÝ: svitovi� tovaroobig

�ogo stanovit~ ponad 100 mlrd. dolariv na rik, vi-

�v��qi pri ~omu woriqnu tendeni� do zrostann�

[1℄. Vodnoqas mikroelektronika, postupovo peretvo-

r��qis~ u nanoelektroniku (NE), zavo�ovu kl�qovi

poziiÝ v rozvitku tehnologi� virobnitva XXI sto-

litt� [2℄. U takomu konteksti nanorozmirni strukturi

(NS) kremni� rozgl�da�t~ �k osnovni skladovi ma�-

butnih elektronnih priladiv [3, 4℄. Z inxogo boku, re-

zul~tati bagatoriqnogo vivqenn� NS u vigl�di klas-

terizovanih materi�liv (KM) stali mogutnim moti-

vuval~nim faktorom intensifikaiÝ doslid�en~ ato-

marnih klasternih spoluk (AKS) na osnovi krem-

ni� (Si-AKS) [5, 6℄. \Klasterni" doslid�enn� stav-

l�t~ pered sobo� problemu z'�suvati zmini funda-

mental~nih vlastivoste� materi�liv �k funki� Ýh

geometriqnogo rozmiru v di�pazoni vid izol~ovanogo

atoma abo maloÝ molekuli do ob'mnoÝ fazi. Ma-

teri�li, wo �vl��t~ sobo� pevni� rozpodil ansam-

bl� AKS,  novim tipom �ranul~ovanih materi�liv z

kvantovimi obme�enn�mi, �ki viznaqa�t~ Ýhn� vlas-

tivosti [7℄.

Vikoristann� korektnih model~nih pidhodiv da

zmogu vi�viti mehanizmi zarod�enn�, rostu ta for-

muvann� AKS u vigl�di ul~tradispersi�nih subfaz

(UDSF) [8℄.Nakopiqeni� dosvid komp'�ternogo kvan-

tovohemiqnogo model�vann� (KHM) za ostanni 25 ro-

kiv XX st. zasvidqu, wo same prostorova simetri�

AKS viznaqa speifiku vlastivoste� NS, a ot�e i

KM.

U zaproponovani� roboti navedeno rezul~tati

molekul�rno-dinamiqnogo KHM UDSF u vigl�di

AKS z vikoristann�m parametriqnogo metodu funk-

ionalu elektronnoÝ gustini (PFEG) [9℄, wo �runtu-

t~s� na ab initio FEG-proeduri [10℄, ta empiriqnih

poteni�liv [11℄.Model~ni nedoliki,wo vlastivi \pa-

rametriqnim" rozrahunkovim sistemam, usuvali za

dopomogo� al�oritmu ta programi GAMESS [12℄.

Zdebil~xogo v rannih teoretiqnih robotah z KHM

(70{80 rr.) vivqali rizni za rozmirami � simet-

ri� ob'mnopodibni Si-AKS, t. zv. \pervorodni" AKS

(PAKS). Ce pov'�zano z pripuwenn�m, wo Si-AKS

utvor��t~ por-Si [13℄. Vlasne Si-AKS z visoko� kon-

entrai� \obirvanih" hemiqnih zv'�zkiv (HZ) �vl�-

�t~ sobo� PAKS. Za rezul~tatami KHM, �k pra-

vilo, i strukturi  ener�etiqno nevigidnimi prosto-

rovimi konfi�urai�mi [14℄. \Geometri�" stabil~nih
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AKS istotno vidrizn�t~s� vid strukturi ob'mnogo

materi�lu [15℄. Ot�e, viznaqenn� teoretiqno ob�run-

tovanoÝ optimal~noÝ geometriÝ Si

N

-AKS (de N | ki-

l~kist~ atomiv u klasteri) ne vtraqa aktual~nosti.

K. Ra�gavaqari zi spivrobitnikami dokladno rozra-

huvav geometriqn� harakteristiki Si-AKS, wo mis-

t�t~ 2{7 i 10 atomiv kremni�. Ci rezul~tati navedeni

v roboti [14℄.Rozrahunki provedeno neempiriqnim me-

todom Gartri{Foka (HF) z urahuvann�m efektiv po-

l�rizaiÝ ta elektronnoÝ korel�iÝ. Dl� vidkritih

elektronnih obolonok (tripleti, kvarteti towo) vi-

koristano neobme�eni� metod HF. Optimizai� geo-

metriÝ AKS vprovad�eno xl�hom poxuku global~-

nogo minimumu na poverhni poteni�l~noÝ ener�iÝ za do-

pomogo� �radintnogo metodu z vikoristann�m mini-

mal~nogo naboru (BN) tipu STO-3G. Podal~xa op-

timizai� BN dozvol�la oder�uvati dov�inu Si{Si-

HZ z toqnist� do 0:1 � 0:2

�

A wodo eksperimental~-

nih danih [15℄. Tak, optimal~ne geometriqne rozta-

xuvann� atomiv u strukturah Si

2

i Si

3

, zna�dene za

dopomogo� BN 6{31G* z pol�rizovanimi HZ, mo�na

vva�ati testovim.

I. IZOMERI Z TR^OMA TA QOTIRMA

ATOMAMI KREMNI�

Za GAMESS oinkami, sered nizki izomeriv

AKS tipu Si

3

H

x

(de indeksom x poznaqa�t~ kil~-

kist~ atomiv vodn�), na�stabil~nixo�  Si

3

H

2

2�-

planarna trikutnikova konfi�urai� (1, ris. 1).

Dov�ina podvi�nogo mi�atomnogo Si{Si-HZ stanovit~

r(Si=Si)=2.11

�

A, odinarnogo | r(Si{Si)=2.28

�

A(dl�

porivn�nn� a-Si-strukturi r(Si{Si)=2.24

�

A). Podo-

lann� vidnosno niz~kogo poteni�l~nogo bar'ra:

�E

a

= 0:543 eB ta �E

a

= 0:590 eB (5, ris. 1) do-

zvol� oder�ati inxi planarni izomeri Si

3

H

2

. Rozra-

hunki za PFEG dali zmogu otrimati informai� sto-

sovno izomeru Si

3

H

2

�z simetri� C

s

(4, ris. 1), �ki� 

menx stabil~nim za Si

3

H

2

2�-AKS (�E

a

= 0:2864 eB)

(1, ris. 1). Zauva�imo, wo ikliqni� planarni� Si

3

-

kist�k zalixat~s� stabil~nim zavd�ki trientrovi�

�-elektronni� vzamodiÝ.

Ris. 1. Strukturni planarni izomeri AKS Si

3

H

2

(1-4);

5 | zale�nist~ ener�iÝ perehodu vid konfi�uraiÝ 1 do 2(a)

ta 1 do 3(b), vidpovidno. 6 | prikladi model�vann� tet-

raedriqnoÝ Si-AKS (rezul~tati za PFEG).

Si

4

H

4

-AKS xiroko vivqali za dopomogo� riznih

za rivnem aproksimaiÝ metodiv: z urahuvann�m pol�-

rizai�nih funki�, elektronnoÝ korel�iÝ towo [16{

18℄. KHM planarnoÝ kvadratnoÝ Si

4

H

4

-konfi�uraiÝ z

D

2h

-simetri� (1, ris. 2) za metodom PFEG dovodit~,

wo �-elektronna vzamodi� privodit~ do analogiq-

nogo z Si

6

H

6

-AKS efektu \gofruvann�". Viznaqeno,

wo dl� kvadratnoÝ strukturi opir �-kist�ka do poru-

xenn� ÝÝ simetriÝ  menxim za rahunok menxoÝ kil~-

kosti HZ, ani� dl� Si

6

H

6

-AKS. Geometriqni� izomor-

fizm Si

4

H

4

-AKS vinika zavd�ki dominu�qomu ha-

rakterov� deformaiÝ �-kist�ka. Si

4

H

4

-konfi�urai�

z D

2h

-simetri� na poverhni poteni�l~noÝ ener�iÝ

ne ma global~nogo minimumu. Geometriqna optimi-

zai� za PFEG perevodit~ D

2h

-strukturu v C

2h

(2,7,

ris. 2) (�E

pit

= �0:0434 eB). Zavd�ki zmini geometriÝ

AKS vid C

2h

do D

2d

�Si

4

H

4

-konfi�uraiÝ (3,8, ris. 2),

pitoma ener�i� zni�ut~s�: �E

pit

= �1:41 eB

(GAMESS, BN tipu HF/6-31G), �E

pit

= �1:11 eB

(PFEG, BN tipu HF/3-21G), �E

pit

= �0:755 eB

(PFEG, BN STO/DZ), �E

pit

= �1:51 eB (metod HF,

BN MP2/6-31G* [14℄), �E

pit

= �0:204 eB (napivempi-

riqna shema MIEHT-� [19℄, BN tipu STO-DZ).

Ris. 2. Izomirni KS Si

4

H

4

ta zmina pitomoÝ ener�iÝ u

proesi geometriqnih peretvoren~ (MIEHT-� [19℄).

Ris. 3. Priklad formuvann� kubiqnoÝ Si-AKS (rezul~-

tati za PFEG).

Visoku stabil~nist~ D

2d

-Si

4

H

4

-strukturi mo�na

po�sniti zni�enn�m ener�iÝ deformaiÝ:E

def

(D

2h

) =

1:68 eB > E

def

(D

2d

) = 0:36 eB, MP2/6-31G*. D

2d

-

Si

4

H

4

-sistema na �E

pit

= 0:195 eB menx sti�ka za

Si-AKS z simetri� C

2v

(4, ris. 2).We stabil~nixo�

 AKS tipu C

s

-Si

4

H

4

: �E

pit

= 0:326 eB (5, ris. 2).
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Osoblivi� interes viklika tetraedriqna Si

4

H

4

-

konfi�urai� �z simetri� T

d

(6, ris. 2). Z usih viwe

rozgl�nutih AKS Si

4

H

4

-T

d

-struktura  na�menx sta-

bil~no� �k ener�etiqno, tak i z poziiÝ kinetiki. Z

inxogo boku, za rahunok de�kih zaminnikovih radi-

kal~nih grup sintezovano ta identifikovano tetraed-

riqni AKS za dopomogo� -kristalografiÝ. Z ogl�du

na geometriqni parametri D

2h

-Si

4

H

4

-AKS, oinki

dov�in HZ da�t~ taki znaqenn� (PFEG): podvi�nogo

| r(Si=Si)= 2.149

�

A, odinarnogo | r(Si{Si)= 2.365

�

A

(dl� porivn�nn� GAMESS: r(Si=Si)= 2.123

�

A ta

r(Si{Si)= 2.381

�

A BN HF/6-31G). Z inxogo boku,

D

2d

-Si

4

H

4

-konfi�urai� ma 4 ekvivalentn� Si{Si-HZ

z dov�inami (PFEG, HF/3-21G): r(Si{Si)= 2.300

�

A

(GAMESS: r(Si{Si)= 2.301

�

A; r(Si{Si)= 2.298

�

A HF/6-

31G).

II. XESTIATOMNI KLASTERNI SPOLUKI

KREMNI�

Provod�qi eksperimental~ni doslid�enn�, anali-

zu�qi IQ, UF ta rezonansni spektroskopiqni harak-

teristiki, bagato fahiviv (Barton T., Banasink D.,

1977, Burns G., Solouki B., 1980, Jutzi P., Maier G.,

1989{1991 ta in.), poqina�qi z 1977 roku, eksperimen-

tal~no viznaqili (u temperaturnomu intervali vid

90 K do 170 K) fiziqni ta hemiqni vlastivosti silano-

benzol~nih planarnih spoluk. Taki AKS �vl�li so-

bo� benzol~ne kil~e, u �komu odin (qi bil~xe) ato-

miv vugle� bulo zamineno atomom kremni�. Identi-

fikai� geometriqnogo roztaxuvann� atomiv u taki�

sistemi viznaqali za dopomogo� spektra IQ ta elek-

tronnoÝ adsorbiÝ.

Poperedni ta nastupni rozrahunki takih sis-

tem provodili na rivn�h teoretiqnih nabli�en~:

MINDO/3, HF/STO-2G, HF/3-21G**, HF/3-31G* (po-

�snenn� abreviatur div. [9, 10,12℄). Na�bil~x dis-

promo�no�  aproksimai� B3LYP/6-311+G**, �ku

zaproponuvali N. Tokitoh, S. Nagase ta in. [17℄. Dva-

nad�t~ zaminnikiv, a same F, Cl, OH, OCH

3

, NH

2

,

PH

2

, CH

3

, SiH

3

, CN, NO

2

, COOH, zakripl�vali do

ipso-, ortho-, meta- ta para- polo�enn� (ris. 4). Roz-

rahunki provodili z usima zgadanimi zaminnikami.

Viznaqali: vidnosnu ener�i� izomeriv, stupin~ aroma-

tiqnosti, rozpodil elektronnoÝ gustini ta dipol~-

ni� moment.

Rozgl�n~mo taku spoluku, �k Si

6

H

6

, tobto povnu

kremnivu analogi� do benzolu, wo viklika neabi-

�ki� interes. Perxim posta pitann�: a qi  Si

6

H

6

-

AKS planarno� analogiqno do benzolu C

6

H

6

z vid-

povidno� simetri� D

6h

? Rozrahunki za PFEG dovo-

d�t~, wo simetri� strukturi vari�t~s� mi� D

6h

i

D

3h

. Qisel~ni rezul~tati z optimal~no� geometri�

Si-AKS D

6h

ta D

3h

za riznimi shemami rozrahunkiv

navedeno na ris. 6.

Ris. 4. Planarna konfi�urai� AKS kremni� (N = 6,

xestiatomne \kil~e") z qotirma �movirnimi pozii�mi.

Ris. 5. Priklad formuvann� dodekaedriqnoÝ klaster-

noÝ spoluki (za dopomogo� xestiatomnih \kile~"; re-

zul~tati za PFEG).

Dodavann� d-funki� do BN robit~ korektn�ximi

rozrahunki, ale sposterigamo zbil~xenn� bar'ra

mi� strukturami D

6h

ta D

3h

: zrosta poteni�-

l~na ener�i� Si-AKS (D

6h

) i zmenxut~s� analo-

giqna veliqina dl� strukturi tipu D

3h

. Tobto op-

timal~no�  prostorova konfi�urai�, wo podibna do

\krisla" z vidpovidnimi znaqenn�mi mi�'�dernih vid-

stane� (PFEG, HF/3-21G) r(Si{Si)= 2.271

�

A ta r(Si{

H)= 1.476

�

A (dl� porivn�nn� HF z BN tipu B3LYP/6-

311+G** da r(Si{Si)= 2.240

�

A, a HD/3-31G* | r(Si{

H)= 1.471

�

A [10, 14, 17, 18℄.

Dl� Si-AKS D

3h

vidhilenn� vid planarnosti vid-

nosno nevelike i priblizno stanovit~ 16.5

Æ

(za oin-

kami PFEG), a oinki za GAMESS z BN HF/6-31G

da�t~ kut u 13.5

Æ

. Stosovno vigraxu v ener�iÝ mamo

�E = 8:47 � 10

�2

eB (vidpovidno do PFEG z BN tipu

HF/3-21G) ta �E = 4:17 � 10

�2

eB [17℄.

Rozbi�nist~ geometriqnih ta ener�etiqnih danih

mo�e buti zrozumilo�, �kwo vz�ti do uvagi rezul~-

tati rozrahunkiv z vikoristann�m rozxirenogo BN

HF (DZ d-HF HF/6-31G (2 d,p) abo f-funki� HF/6-

31G (df,p)) [14℄: vinika oberneni� efekt wodo sta-

bil~nosti AKS D

6h

ta D

3h

. Tobto minimum ener�iÝ ma

sistema D

6h

.

Urahuvann� efektiv elektronnoÝ korel�iÝ zni�u

poverhn� poteni�l~noÝ ener�iÝ AKS Si

6

H

6

, vidda�qi

perevagu vse � taki konfi�uraiÝ D

3h

porivn�no z

planarno� strukturo� D

6h

(�E = 9:98 � 10

�2

eB |

B3LYP/6-311+G**; �E = 18:66 � 10

�2

eB | MP2/6-
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31G** [10, 14℄); vodnoqas vidhilenn� vid planarnosti

zrosta: 16.5

Æ

ta 19.0

Æ

zaMCSCF/ZD taMP2/6-31G**

vidpovidno. Takim qinom, na�bil~x dostovirnimi 

rezul~tati, zgidno z �kimi xestiatomne kil~e (6-

AK) nabira konfi�uraiÝ \krisla",wo vidpovida si-

metriÝ D

3h

.

Ris. 6. Optimizovani, za riznimi rozrahunkovimi she-

mami, AKS Si

6

H

6

.

Perevagu strukturi D

3h

nad D

6h

S. Nagase ta in.

[17℄ zavbaqili, �runtu�qis~ na konepiÝ lokaliza-

iÝ �-elektroniv na ko�nomu z atomiv kremni� AKS,

�eneru�qi vlastivosti radikala, pod�bnogo do SiH

+

3

;

pri ~omu Si

6

H

6

ma piramidal~nu strukturu. Z in-

xogo boku, detal~ni� model~ni� analiz elektronnoÝ

strukturi Si

6

H

6

(za PFEG ta GAMESS) pokazu, wo

shil~nist~ do \zmorwenn�" AKS (tobto vidhilenn�

vid planarnosti) vinika za rahunok vplivu na elek-

tronnu korel�i� �-kist�ka, vodnoqas �-elektroni

neistotno vpliva�t~ na e� proes. Ale zauva�imo,

wo, nezva�a�qi na riven~ komp'�ternoÝ aproksima-

iÝ, vidstani Si{Si u D

6h

ta D

3h

analogiqni � u se-

redn~omu koliva�t~s� v me�ah: dl� odinarnogo HZ

r

Si�Si

= 2:350

�

A ta dl� podvi�nogo HZ r

Si=Si

=

2:150

�

A.

Rozdilivxi efekti vid �- ta �-elektroniv (tobto

�E

�

, �E

�

vidpovidno), mo�na zrobiti visnovok, wo

tendeni� do simetriqnosti abo vikrivlenn� geo-

metriÝ viznaqat~s� �k rezul~tat dvoh konkurentnih

ruxi�nih sil | �-kist�k zav�di simetrizovani�, a

�-elektroni vpliva�t~ na harakter �ogo lokaliza-

iÝ (tobto, �kwo �E

�

+ �E

�

> 0, todi � struktura

ma simetriqni� �-kist�k z delokalizovano� elekt-

ronno� gustino�. Za GAMESS (BN HF/6-31G) Si

6

H

6

,

mamo �E

�

= 0:23 eB, �E

�

= �0:104 eB. Shil~nist~

�-elektroniv do lokalizaiÝ zale�it~ vid sin�let-

triplet ener�etiqnoÝ smugi �-zv'�zkiv, tobto vid mi-

nosti HZ.

Stosovno strukturnih izomeriv Si

6

H

6

, a vidil��t~

we p'�t~ do navedenih viwe Si

6

H

6

izomeriv, zazna-

qimo, wo voni ma�t~ riznu geometriqnu konfi�u-

rai�. Oinki ener�etiqnih harakteristik izomeriv

Si

6

H

6

svidqat~, wo na�stabil~nixo� strukturo� 

geksoprizmatiqna planarna konfi�urai� (ris. 7)

[20, 21℄.

Ris. 7. Ener�i� fragmentaiÝ izomeriv AKS Si

6

H

6

(1 |

MP2/6-31G**; 2 | GAMESS, BN HF/6-31G).

Naxi rozrahunki pokazu�t~ tako�, wo ener�i� po-

dvi�nogo HZ (E

Si=H

) ni�qa za podvonu veliqinu

odinarnogo HZ (E

Si�H

). C� rizni� znaqnixa dl� ato-

miv kremni�, ani� dl� atomiv vugle�: ener�iÝ di-

soi�iÝ HZ C-C ta Si-Si (E

dis

Z�Z

) u spolukah tipu

H

3

Z�ZH

3

ta H

2

Z = ZH

2

(de simvol Z poznaqa atom

C abo atom Si) ma�t~ vidpovidni znaqenn� E

dis

C�C

=

3:767 eB, E

dis

C=C

= 7:673 eB (MP2/6-31G**) [18℄ ta

E

dis

Si�Si

= 3:042 eB, E

dis

Si�Si

= 2:595 eB (GAMESS, HF/6-

31G). Ce po�sn� bil~xu sti�kist~ Si-strukturi, a

tako� fakt bil~xogo vplivu �-zv'�zkiv porivn�no z

� | HZ. Ot�e, stabil~nist~ klasternoÝ spoluki zros-

ta, za oberneno� zale�nist�, vid kil~kosti podvi�-

nih HZ tipu Si=Si.

Beruqi do uvagi rezul~tati rozrahunkiv analogiq-

nih organiqnih spoluk, zauva�imo, wo ener�i� de-

formaiÝ xestiatomnogo prizmatiqnogo kil~� (kon-

fi�urai� 4 na ris. 7) kremni� na veliqinu �E

def

=

�E

def

(Si)��E

def

(C) = 1:693 eB menxa za identiqnu

veliqinu dl� vugleevogo kil~� tiÝ � simetriÝ.

IntuÝtivno mo�na zaproponuvati spivvidnoxenn�

dl� oinki ener�iÝ fra�mentaiÝ E

fr

[19℄:E

fr

= d�E

Æ

,

de simvol d poznaqa kil~kist~ podvi�nih zv'�zkiv u

AKS, E

Æ

viznaqat~s� �k E

Æ

= 2 � E

hz

Z�Z

� E

hz

Z=Z

, de

E

hz

Z�Z

| ener�i� odinarnogo HZ, a E

hz

Z=Z

| podvi�-

nogo HZ.

Ris. 7 il�stru zminu veliqini E

fr

dl� izomer-

nih AKS kremni� �z xist~ma atomami kremni�. U re-

zul~tat� por�vn�nn� znaqenn� E

fr

z ener�i� defor-

maiÝ E

def

AKS bulo dovedeno, wo na�bil~x stabil~-
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ni� spolui (4, ris. 7) vidpovida maksimal~ne zna-

qenn� ener�iÝ deformaiÝ (E

def

= 4:34 eB: GAMESS,

BN HF/6-31G).Xestiatomna spoluka, wo podibna do

benzol~nogo kil~� (1 na ris. 7),  bil~x nestabil~-

no� za prizmatiqnu konfi�urai� (4, ris. 7).

Provod�qi optimizai� geometriÝ, mi proanalizu-

vali vpliv zaminnikiv na pererozpodil elektronnoÝ

gustini v riznih izomernih AKS tipu Si

6

X

6

(de sim-

vol X poznaqa atomi ftoru abo � klasternogo fra-

�menta SiH

3

). Efekt zamini atomiv vodn� v AKS imi

zaminnikami kil~kisno il�stru tabl. 1. Vpliv inxih

pasivatoriv mi detal~no rozgl�nuli u statti [21℄.

Za-

mis-

nik

r

Si=Si

,

�

A �

pl

, grad �E

n=pl

, eB �E

n

, eB

H 2:231

1)

2:22

2)

12:7 16:5

2)

�0:0174

1)

�0:0240

2)

�0:1129

1)

�0:024

2)

F 2:278

1)

2:28

2)

50:3 55:4

2)

0:6250

1)

�0:550

2)

�0:3342

1)

�0:550

2)

SiH

3

2:226

1)

2:22

2)

0 0

2)

�

1)

�0:0123

2)

�0:0434

1)

�0:0123

2)

Tabli� 1. Do il�straiÝ vplivu zaminnikiv na de�ki harakteristiki AKS tipu Si

6

H

6

.

U tabli� 1 poznaqeno ener�iÝ:

�E

n=pl

= �E

neplanarn

��E

planarn

(znak \minus" poznaqa, wo neplanarna konfi�urai�

stabil~n�xa za planarnu),

�E

n

= �E

p�ram�d

��E

planarn

(znak \minus" poznaqa, wo piramidal~na konfi�ura-

i� stabil~n�xa za planarnu);

�

pl

| kut vidhilenn� vid planarnosti;

indeksi

1)

ta

2)

poznaqa�t~ metodiku rozrahunkiv:

MP2/6-31G** ta PFEG (BN tipu HF/3-21G) vidpo-

vidno.

Z tablii vidno, wo ftor ne lixe \nav'�zu" AKS

suttve vidhilenn� vid planarnosti (kut �

pl

pere-

viwu 50

Æ

), ale tako� zbil~xu mi�atomnu vidstan~

(r

Si=Si

). Ce� rezul~tat svidqit~ pro zbil~xenn� ob'-

mnosti (\piramidalizaiÝ") Si-AKS (H

3

Si)

2

Si{F. Ki-

l~kisni oinki za metodom PFEG ener�etiqnogo pere-

hodu vid planarnoÝ strukturi do piramidi da�t~ ve-

liqinu �E

n

= 0:0550 eB. Krim ~ogo, mi vva�amo,

wo same � | donorni� kist�k SiH

3

stabilizu Si

6

H

6

AKS, tako� \piramidalizu�qi" ÝÝ.

Zaminnikovi efekti, wo opisani viwe, du�e sho�i

na analogiqni efekti v AKS tipu Si

2

H

6

(H

3

Si{H

3

Si),

ale atom F zb�l~xu dov�inu Si = Si HZ ta viklikae

�ofruvann� planarnoÝ sistemi. Slid zauva�iti, wo

AKC (H

3

Si)

2

Si=(H

3

Si)

2

Si  vse � taki planarno�.

P�d qas zamini atomiv kremni� v AKS tipu Si

6

H

6

elementami IV grupi tablii Mendelva tako�

zbil~xut~s� vidhilenn� konfi�uraiÝ vid planar-

nosti. Tak, dl� AKS: 1) Si

3

Ge

3

H

6

GAMESS roz-

rahunki da�t~ veliqini �

pl

= 36:8

Æ

, �E

n

=

0:208 eB; 2) Ge

6

H

6

| �

pl

= 38:0

Æ

, �E

n

= 0:395 eB;

3) Sn

6

H

6

| �

pl

= 50:8

Æ

, �E

n

= 1:003 eB; 4)

Pb

6

H

6

| �

pl

= 58:0

ir

, �E

n

= 2:747 eB. Efekti

zrostann� znaqenn� kuta vidhilenn� vid planar-

nosti, a tako� riznii mi� ener�i�mi (�E

n

) kon-

fi�uraiÝ D

6h

ta D

3h

dl� elementiv IV grupi po-

v'�zani zi zrostann�m �-elektronnoÝ lokalizaiÝ, do

togo � z pro�vom zrosta�qogo efektu piramidali-

zaiÝ p�d qas perehodu vid odniÝ AKS do inxoÝ:

Si

6

H

6

!Si

3

Ge

3

H

6

!Ge

6

H

6

!Sn

6

H

6

!Pb

6

H

6

.

III. SFEROPODIBNI KARTATI KLASTERNI

SPOLUKI KREMNI�

Geometriqni� ta ener�etiqni� analiz tetra-,

penta- ta gekso-planarnih klasternih a�re�ai�

(div. [9℄) pokazu, wo zrostann� kutiv mi� HZ u n-

atomnih kil~�h (n-AK) pov'�zane z� zb�l~xenn�m de-

formaiÝ AKS. Tak, dl� Si

20

H

20

-AKS zmina valent-

nogo kuta dl� ideal~noÝ tetraedriqnoÝ konfi�uraiÝ

(109.5

Æ

) do veliqini 144

Æ

spriqin� zrostann� ener-

�iÝ deformaiÝ spoluki do veliqin �E

def

= 10:94 eB

(hoqa dl� C

20

H

20

-strukturi � veliqini  nabagato

bil~xo�: �E

def

= 21:36 eB [10℄).

S

20

H

20

-AKS isnu u tr~oh izomernih prostoro-

vih konfi�urai�h: [10℄-prizma, pagodan ta dodeka-

edr (ris. 8, 9). Ostanni dvi  menx deformovanimi

strukturami, a znaqit~, stabil~niximi za prizmopo-

dibnu AKS: �E

pit

= 8:68 eB ta �E

pit

= 9:548 eB

(�E

def

= 1:402 eB ta �E

def

= 1:892 eB) vidpovidno

dl� pagodana ta dodekaedra. I

h

-kartata struktura

(dodekaedr) utvorena kist�kom z atomiv kremni�, z'd-

nanih mi� sobo� HZ, kut mi� �kim bliz~ki� do tet-

raedriqnogo.

397



V. O. DROZDOV, V. V. KOVAL^QUK

Ris. 8. Izomeri AKS Si

20

H

20

.

Ris. 9. Priklad model�vann� Si-AKS (rezul~tati za

PFEG).

Istotni� rozvitok komp'�ternih tehnologi� dav

zmogu zastosovuvati potu�nist~ parametriqnih ta

ab initio pidhodiv dl� korektnih oinok ener�etiq-

nih ta geometriqnih parametriv AKS z dosit~ ve-

liko� k�l~k�st� (do sotni) atomiv. Perxo� sprobo�

teoretiqnogo analizu sferiqnopodibnih KS krem-

ni� (silafulereniv) buli rozrahunki S. Nagase S

60

-

konfi�urai�, poqina�qi z 1991 roku (div. [8, 18℄).

Poqatkovim krokom u model�vann� kul�stoÝ S

60

-

konfi�uraiÝ  rozbudova, za analogi� z C

60

-

fulerenom [22℄, strukturi, do skladu �koÝ vho-

dit~ 12-p'�ti atomnih kile~ (5-AK) ta 20 6-AK.

Ikosaedriqnu kul�stu I

h

-strukturu mi analizuvali

v roboti [23℄. Eksperimental~ni� analiz rozpodilu

klasternih �oniv Si

6

- ta Si

10

-tipu v gazovi� fazi

[24℄ stav p�dstavo� dl� pripuwenn�, wo veliki

za rozmirami AKS, \skirdu�qis~", utvor��t~ izo-

merni S

60

-sistemi. Dva tak� izomeri z D

2h

- ta C

2v

-

simetri� ma�t~ ilindriqnu formu. Oinki ha-

rakteristik S

60

-izomeriv za HF/DZ aproksimai�

(S. Nagase ta K. Kobayashi) pokazu�t~, wo na�s-

tabil~nixo�  ikosaedriqna I

h

-struktura. Ostann�

stabil~nixa za C

2v

-AKS na ener�etiqnu veliqi-

nu �E

pit

= 0:707 eB [18℄ (za GAMESS oinkami

u BN STO-3G, e� bar'r dorivn� veliqini u

0.916 eB). Ot�e ne divno, wo Si

60

-AKS u D

2h

- ta C

2v

-

modifikai�h ma�t~ dosit~ visoku ener�i� defor-

maiÝ: �E

def

= 6:857 eB ta �E

def

= 9:895 eB vidpo-

vidno (�E

def

poznaqa rizni� mi� ener�i�mi defor-

maiÝ S

60

-izomernih AKS �E

def

(C

2v

), �E

def

(D

2h

),

�E

def

(I

h

): �E

def

(C

2v

abo D

2h

) � �E

def

(I

h

). Napi-

vempiriqni oinki za metodom MIEHT-� [19℄ da-

�t~ znaqenn� �E

def

= 26:3 eB dl� I

h

- ta C

2v

-

konfi�urai�. Ot�e, mo�na peredbaqiti, wo proes

gazofaznoÝ fra�mentaiÝ ta klasterizaiÝ Si

60

-AKS

ne  prostim, a prohodit~ qerez nizku metastabil~-

nih peretvoren~.U popereqnomu pereriziD

2h

- ta C

2v

-

simetriqnih konfi�urai� mamo dva ta odne, vidpo-

vidno, 6-AK.

Zlipann� planarnih pentagoniv (tobto 5-AK) 

ener�etiqno nevigidnim proesom: zrosta deforma-

i�na napruga AKS. �kwo zb�l~xut~s� kil~kist~

susidnih 5-AK, a kil~kist~ 6-AK zalixat~s� po-

sti�no�, to sferiqnopodibna AKS sta menxo� za

rozmirom, pri ~omu ÝÝ stabil~nist~ zmenxut~s�.

Pro e svidqat~ rozrahunki: za Si

60

I

h

-konfi�urai�

menx stabil~nimi  kul�sti AKS: Si

50

(D

5h

� �E =

0:0868 eB); Si

30

(C

2v

� �E = 0:252 eB); Si

24

(D

3

�

�E = 0:404 eB). U velikih za rozmirami kulepodib-

nih AKS: Si

70

, Si

78

, Si

84

zrosta k�l~k�st~ geksagoniv

(6-AK) (ris. 10).

Termodinamiqna stabil~nist~ ih sistem ne na-

bagato pereviwu Si

60

-AKS. Povna pasivai� ato-

mami vodn� Si

60

-AKS vede do utvorenn� strukturi

Si

60

H

60

. Optimizai� geometriÝ bez obme�en~ u simet-

riÝ Si

60

H

60

-AKS na zasadah molekul�rno-dinamiqnogo

rozrahunku [23℄ pokazu optimal~nist~ prostorovogo

roztaxuvann� atomiv, wo vidpovida I

h

-simetriÝ, abo

ni�qe. Oinki ener�iÝ deformaiÝ Si

60

H

60

-AKS da-

�t~ veliqini E

def

(I

h

) = 4:95 eB (S. Nagase) ta

E

def

(I

h

) = 8:984 eB (PFEG), tobto znaqno menx�

za analogiqni veliqini dl� C

60

-fulereniv E

def

=

23:0 eB [22℄. I

h

� S

60

-AKS ma dva tipi Si{Si-HZ: 1)

u sumi�nih 6-AK: r(Si

6

{Si

6

); 2) u susidnih 6-QK ta 5-

QK: r(Si

6

{Si

5

). Dl� porivn�nn� geometriqnih para-

metriv I

h

Si

60

-AKS, otrimanih za riznimi teoretiq-

nimi rozrahunkovimi KHM, proponumo tabli� 2.

Tut d poznaqa di�metr poro�n~oÝ \klitqas-

toÝ" klasternoÝ kuli. Za oinkami [22℄, dl� C

60

-

fulerenovoÝ AKS d = 7:1

�

A. Porivn��qi rizni roz-

rahunkovi shemi (tabl. 2), mo�na di�ti visnovku |

rozmiri bazisnogo naboru neistotno vpliva�t~ na

veliqinu �r, tobto vrahuvann� efektiv elektriqnoÝ

korel�iÝ nesuttvo zmin��t~ ener�etiqni harakte-

ristiki takih KS.

Odni� z na�ikavixih vlastivoste� kul�stih

AKS  spromo�nist~ ih konfi�urai� \zakapsul�-

vati" atom, �on qi neveliku molekulu, tobto utvo-

renn� tak zvanih \endoedriqnih" kompleksiv (napri-

klad, dl� \kapsuli" Y

60

-KS vikoristovu�t~ pozna-

qenn� za dopomogo� simvoliv X�Si

60

, de X | zakap-

sul~ovani� atom, �on, molekula). Navedena ni�qe

tabl. 3 il�stru zale�nist~ ener�etiqnih paramet-

riv kul�stih I

h

-simetriqnih C

60

-, Si

60

-, Ge

60

-AKS

z riznimi pasivatorami okremogo HZ. E

m

pozna-

qa ener�i�, �ka potribna dl� stabilizaiÝ AKS.

I

h

-Si

60

-AKS  pol�rizovano� porivn�no z I

h

-C

60

-

strukturo�, tomu formuvann� endoedriqnih kul�s-

tih kompleksiv mo�live z velikimi za rozmirami

atomami ta �onami. Cilu nizku �oniv proanalizu-
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vali S. Nagase ta K. Kobayashi (X�Y

60

, de Y =Si,

Ge; X =Ne, Na

+

), Cioslowsky, Fleishmann, Geerlings

(X�Y

60

, de Y =C, Si, Ge; X =Li

+

, Na

+

, K, Rb

+

, Br

�

,

I

�

) [6, 25℄.

r(Si

6

{Si

6

),

�

A r(Si

6

{Si

5

),

�

A �r,

�

A d,

�

A BN (metod)

2.092 2.297 0.205 11.1 [18℄

1.879 2.247 0.368 11.92 GAMESS (STO-3G)

2.189 2.226 0.037 12:3� 0:04 MIEHT{�

2:062� 0:04 2:152� 0:04 0:085� 0; 01 11.37 STO/DZ PFEG

2:213� 0:04 2:301� 0:04 0:088� 0:01 { HF/3{21G PFEG

2.229 2.307 0.078 { MP2/6{31G

Tabli� 2. Geometriqni harakteristiki I

h

Si

60

-AKS.

Golovni visnovki, wo vipliva�t~ zvidsi:

1) peredaqa zar�du vid �ona (atoma), wo znahodi-

t~s� v entri AKS do kul�stoÝ klitini tipu Y

60

(ta

navpaki),  neznaqnim. Priroda vzamodiÝ u klaster-

nomu sferiqno-simetriqnomu kompleksi  elektro-

statiqno� � spriqin� pol�rizai�;

2) radius �oniv useredini I

h

-AKS suttvo zrosta

porivn�no z Ýhn�m izol~ovanim stanom, osoblivo u ve-

likih Si

60

-, Ge

60

-sistemah;

3) kapsul�vann� kationiv useredini kartatoÝ kuli

I

h

-tipu: C

60

-, Si

60

-, Ge

60

-strukturi faktiqno dozvo-

l� zberigati orbital~nu simetri� ne�tral~noÝ Y

60

-

AKS. Tobto obidvi ener�etiqni granii | E



ta E

v

|

stabilizu�t~s� (fiksu�t~s�) zakapsul~ovanimi ka-

tionami, za rahunok qogo zrosta poteni�l �oni-

zaiÝ ta sporidnenosti z elektronom Y

60

-AKS. Dl�

X

+

�Si

60

-AKS zona, analogiqna do E

k

, slabo zmenxu-

t~s� i zovsim ne zmin�t~s� dl� struktur X

+

�C

60

ta X

+

�Ge

60

(za oinkami PFEG). �kwo anionom za-

miniti kation (X

�

�Y

60

), todi situai� rizko zmin�-

t~s� na protile�nu: graniqni molekul�rni orbitali

istotno destabilizu�t~s�, wo spriqin� zrostann�

ne�ativnosti do elektronnoÝ sporidnenosti kartatoÝ

kuli;

4) ener�i� stabilizaiÝ (E

m

) (tabl.3) oin�vali za

formulo�: E

m

= E

X�Y

60

� (E

X

� E

Y

60

), tut E

X�Y

60

| zagal~na ener�i� X�Y

60

AKS, E

X

, E

Y

60

| ener-

�i� zakapsul~ovanogo (X) atomu (ionu, molekuli) ta

klasternoÝ kuli (Y

60

) v izol~ovanomu stani vidpovidno.

Rozrahunki E

m

dali zmogu z'�suvati, wo vona

zale�it~ vid: a) elektrostatiqnogo poteni�lu kap-

suli; b) indukovanoÝ dipol~noÝ vzamodiÝ �ona (X) z

pol�rizovano� kartato� kule� (Y

60

); v) elektrosta-

tiqnogo rozxtovhuvann� mi� �onom ta elektronami

Y

60

-AKS. Porivn�nn� povedinki anioniv ta kationiv

(GAMESS ta PFEG) vseredini kartatoÝ strukturi

Y

60

-tipu da zmogu proanalizuvati konepi� \�or-

stkoÝ" ta \m'�koÝ" vzamodiÝ. Dl� Si

60

-, Ge

60

-AKS ka-

tioni vikonu�t~ istotno stabilizu�qu rol~, todi �k

anioni destabilizu�t~ strukturu. U C

60

-fulerenah

usi �oni vikonu�t~ stabilizu�qi funkiÝ, za vin�t-

kom \velikih" (Rb

�

, Br

�

, I

�

), radius �kih  sumir-

nim z radiusom C

60

-strukturi, wo mo�e viklikati

prostorovu destabilizai� endoedriqnogo kompleksu.

Rozrahunki geometriqnih, ener�etiqnih harak-

teristik Si

60

-AKS ta Si

20

-AKS (z D

5h

-simetri�)

(PFEG) da�t~ zmogu di�ti visnovku, wo kremnivi

AKS ma�t~ bil~x lokalizovanu strukturu, ani� kar-

bonovi C

60

. Ale Si

70

-AKS  bil~x delokalizovanimi

za Si

60

-AKS. Analogiqni� efekt sposter�gamo dl�

C

70

- ta C

60

-fulereniv [22℄. Si

70

-AKS ma E

k

= 4:02 eB

(PFEG), tobto menxu za analogiqnu veliqinu dl�

Si

60

-AKS (E

k

= 4:62 eB). Za teoremo� Kupmansa,

�E

k

= 0:37 eB. Ce� fakt svidqit~,wo elektronna de-

lokalizai� zb�l~xut~s� v Si

70

-spolukah porivn�no

z Si

60

-AKS. Ot�e, elektroni v Si

70

-AKS znaqno po-

l�rizu�t~s� porivn�no z Si

60

.

Kartati AKS tipu Si

78

, Si

84

 termodinamiqno sta-

bil~niximi za Si

60

-AKS, tomu wo kil~kist~ geksagoniv

zrosta. Same e dozvol� pripustiti bil~xu dosto-

virnist~ sintezu velikih kartatih AKS.

Ot�e, sistematizu�qi rezul~tati naxoÝ statti pid-

kreslimo, wo vibir zaminnikiv u AKS  va�livim

qinnikom vdalogo sintezuvann� ta vidilenn� real~-

nih Si-AKS. \Obirvani" Si{Si-HZ u malih ploskih

ikliqnih spolukah dobre okisl��t~s�, tomu wo

na�viwi orbitali atomiv  suttvo deformovanimi.

Povnogo \zahistu" atomiv kist�ka mo�na domogtis�

za dopomogo� gromizdkih zaminnikiv, wo ne�trali-

zu�t~ ataku z boku zovnixnih rea�entiv. Pomi� in-

xim, z'�suvann� mehanizmiv sintezu poliedriqnih ta

kartatih Si-AKS, nezva�a�qi na eksperimental~ni

trudnowi, suttvo zminilos� na krawe za ostanni

roki [26{28℄. Ce nada optimizmu wodo provedenn�

rozrahunkiv ta rozvitku novih teoretiqnih pidhodiv.
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E

HOMO

, eB E

LOMO

, eB E

m

, eB E

g

, eB Metod �on

C

6�

-struktura [22℄

�8:3 �0:69 { 7:61 HF/3-21G {

�8:0 �0:3 { 7:3 MP2/6-31G {

�4:79 2:81 �22:54 7:59 HF/3-21G F

�

Si

60

-struktura

�6:38 �1:95 { 4:98 GAMESS HF/3-21G {

�6:5 �2:1 { 4:4 MP2/6-31G {

�8:0 �3:38 { 4:62 HF [25℄ {

�4:16 0:26 6:69 4:42 GAMESS HF/3-21G F

�

�4:15 0:29 8:21 4:44 PFEG F

�

�4:18 0:26 5:8 4:44 PFEG Cl

�

�7:0 �1:89 { 5:11 PFEG {

Ge

60

-struktura

�5:99 �1:73 { 4:26 GAMESS HF/3-21G {

�3:89 0:35 6:73 4:24 GAMESS HF/3-21G F

�

�6:12 �1:81 { 4:31 PFEG {

�3:90 0:34 { 4:24 PFEG F

�

�3:91 0:36 5:98 4:27 PFEG Cl

�

Tabli� 3. Ener�etiqni parametri I

h

-KS.
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ELECTRONIC PROCESSES IN NANOSTRUCTURES

WITH SILICON SUBPHASE
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In the ontext of modern development of nanotehnologies, the mode ling researh of silion nanostrutures, as

the basi omponent of nanoeletroni devies, is espeially signi�ant. The results of a long-term study of NS as

lustersing materials (CM) were a motivating fator for inreasing of atomi luster systems (ACS). The orret

modeling approahes allow to determine the mehanisms of the beginning, growth and formation of ACS as ultra

disperse of sub-phases (UDSP). The experiene of omputer quantum-hemial modeling (QCM) for the last 25

years proves that spae symmetry of ACS determines the spei�ity of the NS and KM properties. The results

of moleular-dynami QCM of UDSP as ACS by parametrial density funtional theory (DFT) are given in the

artile. The alulation method is based on GAMESS DFT-PROCEDURE. The results of the estimation of the

energy and geometry ACS's harateristis are present. These data are lassi�ed by two ategories: tetrahedral

oordinated grid of atoms (T-ACS) and polyhedral struture (P-ACS). It is shown, that of T-ACS and P-ACS

essentially as regards experimental hydrogenisation proedure. And, in the language of modeling, the type of

saturation of the torn o� hemial bonds of Si-atoms, whih form di�erent UDSP, hydrogen, halogen or luster

fragments, de�nes the physis-hemial properties of NS. The variation by UDSP's properties is onsidered by

inter-hanneling (apsulation) inside the P-ACS atoms of eight elements (for example, Li, Na). Suh a method of

`management' of properties is based on the formation of the so-alled lathrate. The eÆieny of the use of n-

atomi (n = 3; 4; 5; 6) rings, as a omponent ball-like, polyhedral ACS is illustrated. Thus, a perspetive diretion

in the development of physis of silion today appeared: development of suh disperse media of ontaining UDSP

in the form of ACS.
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