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Dissociation process of small silicon clusters was studies by classical Molecular Dynamics method, and was compared 
with the experimentally known size-dependent fragment patterns. We studied the direct simulation of dissociation process of 
Sin (6≤n≤11) using Tersoff and Gong potential models. Tersoff Si(B) model could roughly describe fragment patterns while 
Gong model was not satisfying. We tried simple predictions of fragment patterns with cluster binding energy and with a model 
similar to RRK. The effect of dynamic process of dissociation was observed for the limited cases. 
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1.    はじめにはじめにはじめにはじめに 原子・分子クラスターのレーザー励起や衝突励
起による解離現象の解明は，理論的興味ととも半導体製造プ
ロセス制御などの工学的な観点からも極めて重要である．特
にシリコンクラスターの解離過程については，半導体材料と
の関点から多くの注目を集めており，現在までにレーザー照
射によるクラスターの解離実験(1-3) ，バッファガスとの衝突に
よる解離実験(4) などが行われ，クラスターサイズによって特
徴的な解離パターンが存在することが明らかになっている．
またその物理機構に関して，非経験的分子軌道法により求め
られたクラスターの最安定構造と結合エネルギーをベースに
説明が試みられているが(5) ，きわめて短時間で解離する反応
に対して単純な熱力学的取り扱いが可能かどうかを含めて疑
問点が多い．本研究では分子動力学法 (MD) を用いてシリコ
ンクラスターの解離過程を直接シミュレートし，動的なプロ
セスが解離パターンに与える影響の評価を試みた．また，ク
ラスターの幾何学形状や解離特性をよく表現する原子間ポテ
ンシャルについても検討を加えた． 
2. 計算方法計算方法計算方法計算方法 既報(6) と同様に，シミュレーションのモデルと
して Jarroldらが行った CID（Collision-Induced Dissociation）実
験(4) を想定した．この実験では，Arバッファガスを注入した
Drift Tubeにシリコンクラスターイオンを高い並進運動エネル
ギーで打ち込み，ガスとの衝突によってクラスターを解離さ
せる．結果的にレーザー解離実験(1-3) とほぼ同じ解離パターン
が得られている．本研究では，400×200×200Åの周期境界セ
ルの中に 100個のNeバッファ分子とシリコンクラスターを配
置し，クラスターに大きな並進運動エネルギー (50～140 eV) 
を与えて初期条件とした．クラスターの初期構造は用いたポ
テンシャルでの最安定構造（300Kの平衡状態に温度制御済み）
である．原子間ポテンシャルには古典的多体ポテンシャルで

ある Tersoffポテンシャル(7)と Gongが Stillinger-Weberポテン
シャルを修正したもの(8) を用い，Si-Ne, Ne-Ne に関しては
Lennard-Jones ポテンシャルを用いた (σSi-Ne = 3.23 Å, εSi-Ne = 
4.995×10-22 J, σNe-Ne = 2.72 Å, εNe-Ne = 6.489×10-22 J)．Tersoffモデル
ではバルクシリコンに対して良く用いられる Si(C)パラメータ
セットと，Si(B)パラメータセットを比較し最終的に Si(B)を採
用した(6)（Fig. 1を参照）． 
 なおバッファガスはあらかじめ平衡状態 (300K) に達する
まで計算したものを用意し，計算時間を短縮するためにシリ
コンクラスターとの衝突計算では Ne-Ne 間の力を省略した．
実験においてクラスターは常に新鮮なガスと衝突することを
考慮し，衝突によって高いエネルギーを持った Ne分子は取り
除き，新たにボルツマン分布から選んだ速度の分子をランダ
ムな位置に挿入した．この手法によって同時にガスの温度制
御が実現される．Jarroldの実験では Arガス 2.1×10-6 kg/m3の
条件であるが，本研究では計算時間圧縮のために Ne ガス
2.1×10-2 kg/m3とした．運動方程式の数値積分には改良 Verlet
法を用い，時間刻みは Tersoffポテンシャルでは 0.25 fs，Gong
ポテンシャルでは 2.5 fsとした． 
3. 結果と考結果と考結果と考結果と考察察察察 それぞれのポテンシャルモデルから
Simulated Annealing によって得られたシリコンクラスターの
最安定構造とそのときの結合エネルギーを Fig. 1, Fig. 2に示
す．Si7までの幾何構造に関しては，理論計算 [HF(MP4)] によ
る結果(6) が分光実験によって確認されており(9)，Gongの構造
はこれとほぼ完全に一致している．Tersoff Si(B)の構造も妥協
できる範囲である．一方 Si11までの結合エネルギーをHF(MP4)
と比較すると，Tersoff Si(B)では絶対値は異なるものの Si7を
除いた全体的な傾向が良く一致する．しかし Gongの結合エネ
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Fig. 1 Energetically stable geometries. 
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Fig. 2 Binding energy and dissociation temperature. 



 

ルギーはクラスターサイズによる特異なエネルギーギャップ
を表現できていない． 
本シミュレーションでの Si10[Tersoff Si(B)]の典型的な解離

過程とシリコンクラスターの温度履歴を Fig. 3に示す．この系
ではクラスターは約 40ps, 100ps, 220psなどにガス分子とイン
パクトの大きな衝突を起こしている．衝突の都度クラスター
の並進エネルギーは失われ，内部エネルギーに変換される．
ここでクラスターの回転温度は，その自由度が相対的に小さ
いため試行のたびに大きく変化する．多数回の衝突を経て高
温になったクラスターは構造変化を繰り返しながら，やや唐
突に Si4と Si6が 1, 2本の結合で連結された構造になった後，
解離している．同様のシミュレーションを Sin (6 ≤ n ≤ 11)につ
いて 100 回ずつ行い，クラスターサイズ別の解離パターンを
得た．Fig. 4にクラスターが解離した後の大きい方のフラグメ
ントクラスターの個数分布を実験結果(4) と比較して示す．
Tersoff Si(B)の結果では，Si6 → Si5 + Si1, Si7 → Si6 + Si1, 
Si10 → Si6 + Si4の解離パターンは，実験結果と良く一致し
ており，シリコンクラスターの特異な解離パターンを良く
再現している．しかし Si8, Si9に関しては実験結果との差
が極めて大きい．一方 Gongポテンシャルでは，主な解離
反応は Sin → Sin-1 + Si1であり実験結果との一致が見られ
なかった． 
 前報で，解離後の結合エネルギーの和から解離パターン
の予測が可能であることを示した(6)．Sin → Six + Sin-xの解
離に関して，Sixの結合エネルギーExを元に，解離後の結
合エネルギーの和を En→x = Ex +En-xとして，親クラスター
Sinからのフラグメント Sin→xの割合を 
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のように仮定する．この式を用いて Tersoff Si(B)モデルで
の最安定結合エネルギー (Fig. 2) と解離温度 Tn（解離す
る直前の振動温度を 100回の試行で平均した値）から解離
パターンを予測した結果を Fig. 5に示す，予測パターンと

Tersoff Si(B)による計算結果はおおよそ一致した．これはクラ
スターの大きな構造変化がおこるような解離反応では，MDシ
ミュレーションにおいても解離後の結合エネルギーによって
解離パターンをおおよそ予測できることを示している．また
Fig. 4において Si8の結果が不満足であることは，Si7の結合エ
ネルギーがTersoffとMP4で大きく食い違っている (Fig. 2) こ
とから理解できる．しかし Si9に関しては，MDの結果と予測
の不一致が無視できない． 
 さらに解離過程の動力学的影響を検証するため，RRK モデ
ルを用いた単分子崩壊に関する統計理論を参考にして以下の
検討を行った．反応体分子の並進以外の全エネルギーを U と
し，生成体 pのポテンシャルエネルギーを Dpとすると（Fig. 3
を参照），生成体 a,bの分岐比は以下のようになる． 
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b
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ただし sは反応体分子の基準振動モードの数である．これより，
反応体分子 Sinから Sixが生成する確率は 
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と求められる．ここで Unをシミュレーションから測定した値
とし，Dn→xは解離温度付近での Six, Sin-xのポテンシャルエネ
ルギーの和として解離パターンを予測した結果，計算結果と
極めてよく一致した(Fig. 5)．式(1)と式(2)での予測パターンの
差異は主に，サイズによるクラスターの結合エネルギーギャ
ップが基底状態と励起状態で異なってくるためだと考えられ，
基底状態の解析だけでは解離現象の説明に十分でない可能性
を示している． 
4. 結論結論結論結論 シリコンクラスターの解離過程に関する分子動力学
シミュレーションを行い以下のような知見を得た． 
a. Tersoff Si(B)モデルでは小さなシリコンクラスターの解離パ
ターンをおおよそ再現できたが，Gongポテンシャルの結果は
実験結果と一致しなかった． 
b. クラスターの解離パターンに単分子崩壊に関する統計理論
を適用し，解離過程がある程度動力学的要因に支配されるこ
とを示した． 
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Fig. 3 Dissociation process of Si10.  Note the level of rotational 
temperature fluctuated around the vibrational temperature due to 

much less number of freedom. 
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