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Проведены расчеты плотности колебательных состояний нанокластеров α-SiO2 различного диаметра.
Расчеты выполнены на основе модели оболочек в рамках гармонического приближения. При уменьшении
диаметра наночастиц наблюдается увеличение плотности колебательных состояний в низкочастотной
области, сдвиг спектра в высокочастотной области и появление щелевых колебаний. Дается интерпретация
наблюдаемых особенностей.

Работа выполнена в рамках АВЦП „Развитие научного потенциала высшей школы (2009−2010)“
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В настоящее время исследование низкоразмерных и
наномасштабных материалов является одим из ключе-
вых направлений физики конденсированного состояния.
Основной причиной актуальности подобных исследова-
ний является широкий потенциал использования таких
объектов в различных технологических областях [1,2].
Настоящая работа посвящена моделированию колеба-

тельных спектров сферических нанокластеов диоксида
кремния, построенных на основе α-SiO2. Несмотря на
то что в настоящее время отсутствует какая-либо экспе-
риментальная информация о структуре и стабильности
таких объектов, теоретические исследования способны
предсказать их необычные свойства, определить влияние
размерных эффектов на эти свойства и выделить основ-
ные микроскопические механизмы их формирования.
Эти исследования могут служить стимулом к целена-
правленному синтезу и экспериментальному изучению
таких систем с последующим технологическим примене-
нием в качестве компонент тех или иных перспективных
устройств.
В настоящее время в литературе имеется информация

о теоретическом изучении колебальных и термодинами-
ческих свойств ряда металлических [3–5] и ковалент-
ных [6,7] нанокластеров. Исследования показывают, что
основное отличие изучаемых свойств нанокластеров по
сравнению со свойствами объемных кристаллических
систем связано с изменением характера низкочастотных
и высокочастотных колебаний. Это обстоятельство до-
статочно очевидно исходя из общего анализа колеба-
тельных свойств кристаллов при изменении размерности
системы [8]. Однако такие особенности не являются
универсальными и могут меняться не только количе-
ственно, но и качественно от материала к материалу.
Так, направление высокочастотного смещения колеба-
тельного спектра может быть различно для наночастиц
с разным типом химической связи, а низкочастотное
колебательное поведение непосредственно связано с ли-
нейными размерами рассматриваемой системы. В этой
связи изучение нанокластеров α-SiO2 представляет так-

же и фундаментальный интерес — как типичный пример
двухкомпонентной системы с ионно-ковалентной связью.
Еще одной особенностью данной системы является на-
личие щели в колебательном спектре. Как показывают
теоретические исследования колебательных свойств по-
верхности α-кварца [9], поверхностные колебания могут
давать вклад в щелевой области. Влияние же размер-
ных эффектов на щелевые колебания в системах с
ионно-ковалентной связью в настоящее время еще не
изучено.
Таким образом, целью настоящей работы является

исследование особенностей колебательных спектров на-
нокластеров α-кварца в зависимости от их размера.
Корректное моделирование физических свойств нано-

масштабных объектов даже в случае, когда их линейных
размер составляет лишь несколько нанометров, возмож-
но только при использовании эмпирических и полуэмпи-
рических подходов к описанию взаимодействия между
атомами. В настоящей работе для описания межатом-
ных взаимодействий использовали модель оболочек [10],
предполагающую явное наличие электронной оболочки
у кислорода. Используемая модель включала парные
взаимодействия: Si−Oshell, Oshell−Oshell, описываемые по-
тенциалом Букингема, взаимодействие Ocore−Oshell, опи-
сываемое квадратичным потенциалом, и трехчастичное
взаимодействие Oshell−Si−Oshell, описываемое потенциа-
лом косинусов. Здесь Ocore и Oshell — соответственно
остов и оболочка кислорода. Параметризация использу-
емых потенциалов, а также все представленные в работе
расчеты проведены с использованием программного па-
кета GULP [11]. На начальном этапе были проведены
расчеты плотности колебательных состояний (ПКС)
объемных кристаллов α-SiO2, которые показали, что при
использовании одинаковых параметов решетки плот-
ность колебательных состояний практически идентич-
на ПКС, полученной в работе [12] неэмпирическими
методами, основанными на теории возмущения функ-
ционала плотности [13]. Этот результат подтверждает
адекватность используемых модельных представлений.
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Рис. 1. a) Полная плотность колебательных состояний нано-
кластеров α-SiO2 в сравнении с ПКС массивного кристалла
α-SiO2. b) Разность ПКС нанокластеров различного размера и
ПКС массивного кристалла α-SiO2.

Рис. 2. ПКС нанокластера α-SiO2 диаметром d = 3.8 nm, спро-
ектированная на различные области в кластере: внутреннюю
оболочку (inner shell), промежуточную оболочку (middle shell)
и внешнюю оболочку (outer shell).

Для моделирования атомной структуры ненокласте-
ров SiO2 были выбраны сферические кластеры диамет-
ром от 2 до 6 nm, содержащие от 316 до 6600 атомов
и имеющие решетку α-кварца. Дополнительная струк-
турная оптимизация исходной геометрии, которая могла
бы привести к некоторой релаксации и реконструкции
поверхности кластеров, не проводилась. Основанием для
исключения эффектов релаксации при исследовании ко-
лебательных свойств нанокластеров α-SiO2 послужили
данные рентгеновских исследований структуры кова-
лентных нанокластеров, показавших, что релаксация в
них очень мала [14]. Вычисление ПКС проводилось в
рамках гармонического приближения путем численной
диагонализации динамической матрицы и определения
набора частот колебаний в прямом пространстве.
На рис. 1 приведены полученные плотности коле-

бательных состояний для объемного кристалла α-SiO2

и нанокластеров α-SiO2 диаметром 3.8, 4.9 и 5.9 nm,
состоящих из 1699, 3615 и 6600 атомов соответственно.
Видно, что при увеличении числа атомов (диаметра
кластера) спектры приближаются к спектру объемного
кристалла, поскольку уменьшается доля поверхностных
атомов.
В колебательных спектрах нанокластеров α-SiO2 мож-

но выделить следующие особенности.
1) Увеличение колебательных мод в длинноволновой

области и близкий к линейному характер зависимости
ПКС по сравнению с квадратичной зависимостью, харак-
терной для массивного кристалла в области 0−70 cm−1.
Эта особенность отмечалась во многих работах по
исследованию наномасштабных систем и связана с эф-
фектами конечного размера.
2) Наличие колебаний в щелевой области

900−950 cm−1, не наблюдающихся для массивного
кристалла. Появление таких колебаний, очевидно, связа-
но с возникновением поверхностных колебательных мод
за счет эффектов конечного размера в рассматриваемой
системе.
3) Сдвиг граничной частоты колебательного спектра

в область низких частот по сравнению со спектром
массивного кристалла. Наиболее вероятно, что такое по-
ведение связано с изменением координационного числа
поверхностных атомов, повышением энергии межатом-
ной связи, приводящей к уменьшению частот колебаний.
Для определения явных причин особенностей, на-

блюдаемых в спектрах нанокластеров, были проведены
расчеты полных ПКС, спроектированных на позиции
атомов, находящихся в различном окружении. В каче-
стве примера на рис. 2 приведена ПКС нанокластера диа-
метром d = 3.8 nm, спроектированная на три простран-
ственные оболочки кластера: внутреннюю, внешнюю и
промежуточную. Для более наглядного сравнения спек-
тров объем каждой оболочки был выбран равным и со-
держал одинаковое количество атомов. Таким образом,
дополнительная нормировка спектров не проводилась.
Из рис. 2 виден общий характер зависимости атомных

колебаний от расстояния до поверхности кластера. По
мере приближения к поверхности начинают проявляться
отмеченные выше особенности спектров: увеличение
числа длинноволновых колебаний, щелевые колебания
и высокочастотный сдвиг. Достаточно очевидно, что
наиболее отчетливо эти особенности проявляются для
поверхностных атомов. Если колебательные спектры
внутренней и промежуточной области кластера очень
близки друг к другу и имеют многопиковую струк-
туру, то спектр поверхностной области существенно
отличается — он сильно сглажен и практически не
имеет пиков. Необходимо отметить, что низкочастотная
зависимость спектра поверхностных атомов имеет яс-
ный линейных характер, что согласуется с имеющимися
представлениями о колебании низкоразмерных систем
и удовлетворяет выражению g(ω) ∼ ωd−1, где d —
размерность системы [8]. Таким образом, низкочастотная
зависимость ПКС для всего кластера должна иметь вид
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g(ω) ∼ cω2 + (1− c)ω, где c — некоторый коэффици-
ент (0 < c < 1), зависящий от размера кластера.
Появление колебательных мод в щелевой области

спектра в случае нанокластеров не может быть свя-
зано с наличием локализованных колебаний, посколь-
ку структура кластеров локально изоморфна структуре
массивного кристалла и не имеет дефектов. Таким
образом, наиболее вероятным источником колебаний в
области 900−950 cm−1 является смещение оптических
колебаний в диапазоне 950−1100 cm−1 в сторону низких
частот. Причиной такого смещения являются, как уже
упоминалось, пониженное число межатомных связей
и дополнительные степени свободы атомов, способ-
ствующие возникновению колебаний с более низкими
частотами. Однако такая тенденция не является уни-
версальной для кластеров конечного размере и зависит
от его химического состава и характера межатомного
взаимодействия. Как было показано в работе [3], для
металлических кластеров характерно, напротив, смеще-
нием спектра в сторону более высоких частот. Однако в
данном случае оно не обусловлено эффектами конечного
размера, а связано с эффектами релаксации, приводя-
щими к уменьшению межатомного расстояния вблизи
поверхности.
Несмотря на то что эффекты ралаксации менее замет-

ны в случае полупроводниковых кристаллов [15,16], их
изучение довольно интересно с фундаментальной точки
зрения. Непосредственная минимизация энергии систе-
мы со многими степенями свободы, какой являются рас-
сматриваемые нанокластеры, достаточно трудоемка. Бо-
лее того, при оптимизации в случае ионно-ковалентных
кристаллов требуется учитывать как многочастичные
взаимодействия, ответственные за корректное описание
ковалентных связей, так и дальнодействующие, позво-
ляющие моделировать взаимодействия между заряжен-
ными ионами. Указанное обстоятельство выводит такие
исследования за рамки настоящей работы, но, несомнен-
но, сохраняет интерес к дальнейшим исследованиям
релаксационных эффектов в низкоразмерных фазах SiO2.
Полученные результаты будут служить основой для

дальнейших исследований колебательных и термодина-
мических свойств реальных наномасштабных материа-
лов на основе диоксида кремния.
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