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高压下SiO2 的第一性原理计算
*
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(南开大学物理科学学院,天津 300071)

  摘要:基于密度泛函理论(DFT)的第一性原理,采用Hartree-Fork(HF)方法,分别计算了

SiO2 的α-石 英 结 构、金 红 石 结 构 以 及 氯 化 钙 结 构 的 总 能 量 随 体 积 的 变 化 关 系。利 用

Murnaghan状态方程,通过能量和体积拟合,得到了3种结构的体变模量及其对压强的一阶导

数。计算结果表明,随着压强的增加,SiO2 会从α-石英结构转变为金红石结构,与实验结果和

其它理论结果一致;金红石结构与氯化钙结构之间不存在相变,可以共存。此外,对具有

α-石英结构的SiO2 的晶格常数、电子态密度和带隙随压强的变化关系进行了计算和分析,结
果表明:加压作用下,能带向高能方向移动,Si─O键缩短,电子数转移增加,带隙展宽,电荷发

生重新分布。
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1 引 言

  二氧化硅(SiO2)广泛存在于自然界中,与其它矿物共同构成了岩石。天然的SiO2 分为晶态和无定

形态两大类,常以石英、鳞石英和方石英3种变体出现。SiO2 的用途很广,它是玻璃、催化剂以及以硅

为主的微电子器件和光纤的重要原料,在电子和光学器件中有着基本和潜在的应用,一直以来受到科学

界的广泛关注。
  由于SiO2 在地球物理、材料科学、基础物理等方面有着广泛应用,因此其在高压下的特性成为人们

关注的焦点。Kingma等人[1]曾报道当压强高于50GPa时,SiO2 会从金红石结构(超石英)向氯化钙结

构转变,这引起了人们对高压下更致密的SiO2 多形体研究的兴趣。到目前为止,SiO2 的高压相行为还

存有争议。SiO2 多形体α-方石英和α-石英分别在静压力和动压力下出现新相[2]。最近,理论和实验上

都发现了一些比超石英更致密的SiO2 多形体结构,如空间群为 Pnc2的结构[3-4]、Fe2N[5]型结构、

α-PbO2型结构[6]等。在不同压力下,SiO2 的哪种结构能稳定存在,哪种结构以亚稳态形式存在,哪种结

构可能与其它结构共存,迄今为止尚需进一步从理论和实验上证明。
  本研究基于密度泛函理论(DensityFunctionTheory,DFT)的第一性原理,采用 Hartree-Fork
(HF)方法,计算SiO2 的α-石英结构、金红石结构和氯化钙结构的总能量随体积的变化关系,以期获得

3种结构的物性和相变压强。

2 计算方法

  SiO2 在常温常压下为α-石英结构,空间群为 P3121。不等价原子坐标分别为Si:(u,0,0),O:
(x,y,z)[7]。其结构由晶格常数a、c和内部坐标u、x、y、z完全确定。
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  金红石结构(空间群为P42/mnm)是SiO2 在高压下的一种多形体结构。该结构中每个Si原子周

围有6个最邻近O原子,每个O原子周围有3个最邻近Si原子,而在α-石英结构中每个Si原子周围有

4个最邻近O原子,每个O原子周围有2个最邻近Si原子,所以金红石结构比α-石英结构更致密。最

近,Tsuchida等人[8]发现SiO2 在加压下会由金红石结构转变为氯化钙结构。氯化钙结构属于正交晶

系,空间群为Pnnm,每个单胞中包含2个SiO2 分子,不等价原子坐标为Si:(0,0,0),O:(u,v,0)[9]。可

见,氯化钙结构是由3个晶格常数a、b、c和2个内部坐标u、v完全确定,而金红石结构是氯化钙结构在

a=b、u=v下的特殊情况。

  本研究基于DFT的第一性原理,采用 HF方法,交换相关项使用广义梯度近似(GGA)和 Hatree-
Fock混合近似(B3LYP),Si2+基矢采用Nada等人[10]在近似计算方钠石结构时优化得到的Si原子基

矢,O2-基矢采用Corno等人[11]利用CRYSTAL03软件包研究Ca10(PO4)6(OH)2 结构时使用的O原

子基矢。Si原子和O原子的基矢可以表示为88-31G*和6-31d1。在优化结构的过程中,对基矢进行优

化。库仑交换积分中的截断参数ITOL1-5选取(7,7,7,7,14)。采用布里渊区8×8×8Monkhorst-
Pack形式的k点。总能量自洽收敛的精度为10-9Hartree/atom。分别计算了SiO2 为α-石英相、金红

石相和氯化钙相在一系列不同体积下的总能量。在使用CRYSTAL06软件时,如果基矢足够精确,则
对于不同结构可以采用相同的基矢[12-13]。为了计算不同体积下的平衡能量,在不同的固定体积下对结

构参数进行优化,进而得到不同体积下的最小能量。

3 结果与讨论

3.1 SiO2 的基本性质及其状态方程

  对于具有α-石英相、金红石相和氯化钙相结构的SiO2,取它们的晶格常数,使用CRYSTAL06软

件包,进行自洽迭代并优化,得到了稳定的原胞体积V 与总能量E 的变化关系,如图1所示(图中以常

压下α-石英结构的总能量为能量零点)。将得到的E 和V 代入 Murnaghan状态方程[14-15],即

E(V)=E0- B0V0
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通过拟合,可以得到平衡时的总能量E0 和单胞体积V0、平衡晶格常数(a、b、c)、体变模量B0 及其对压

强的一阶导数B′,如表1所示。从表1中可以看出,计算结果与实验值[7]和其它理论值[16]符合得很好。
当以上参数都已知时,不同结构的SiO2 在平衡时的状态方程也就得到了。

表1 3种结构的SiO2 的状态方程参数

Table1 ParametersoftheequationofstatesforthreestructuresofSiO2

Structure Source a/(nm) b/(nm) c/(nm) B0/(GPa) B′

α-quartz
Presentwork

Experimentalresult[7]

Calculatedresult[16]

0.49050
0.49160
0.489

0.49050
0.49160
0.489

0.54487
0.54054
0.549

55.4
37.1
38.1

3.36
6.0
3.90

Rutile

Presentwork

Experimentalresult[7]

Calculatedresult[16]

0.41974
0.41801
0.414

0.41974
0.41801
0.414

0.26974
0.26678
0.267

254.7
313.0
292.0

7.1
6.0
5.86

CaCl2 Presentwork 0.41979 0.41982 0.26973 252.5 7.2

3.2 SiO2 的α-石英结构—金红石结构—氯化钙结构相变

  使用两种方法对SiO2 的相变压强进行计算。第1种方法:利用α-石英相和金红石相SiO2 的E-V
曲线的公切线,求出公切线的斜率也就得到了这两个相的相变压强。经过计算,得到相变压强为

6.22GPa(见图1)。第2种方法:计算Gibbs自由能G=E+pV-TS,根据一定温度和压强下最稳定结

构的Gibbs自由能最低,求出相变压强值,具体方法如下。由于计算是在温度T=0K的条件下进行
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的,所以Gibbs自由能可以写成G=E0+pV,与焓H=E0+pV 的值相等。根据 Murnaghan方程,可得

到压强p与体积V 的关系

p=-∂E∂V =B0
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将(2)式代入公式G=E0+pV,得到

G(p)=E0+ B0V0
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由此得出SiO2 的α-石英结构、金红石结构和氯化钙结构的Gibbs自由能G 与压强p 的关系曲线,如
图2所示。图中以常压下α-石英结构的总能量为能量零点。从图2中可以看出,当压强高于6.21GPa
时,具有金红石结构的SiO2 处于热力学稳定状态,也就是说,SiO2 由α-石英相向金红石相转变发生在

6.21GPa,这与Stishov等人[17]的实验结果7GPa基本一致。

图1 SiO2 的能量-体积关系曲线

Fig.1 TotalenergyversusvolumeforSiO2

图2 SiO2 的Gibbs自由能-压强关系曲线

Fig.2 GibbsfreeenergyversuspressureforSiO2

  在一定的压强下,对具有氯化钙结构的SiO2 的晶格常数和坐标进行优化,使其能量最低,结果发现

在计算精度范围为10-9Hartree/atom的情况下,氯化钙结构和金红石结构的能量-体积关系相同。这

可能是因为,具有氯化钙结构的SiO2 的a、b相差甚微,而且金红石结构是氯化钙结构在a=b、u=v下

的特殊情况。此外,计算出的两种结构在相同压强下的Gibbs自由能也相同,也就是说这两种结构可以

共存。Keskar等人[16]基于局域密度近似(LDA),分别采用对势和赝势两种方法对SiO2 进行了计算,
结果表明:从α-石英结构转变为金红石结构需要的压强大约为0.5GPa或1GPa;金红石结构与氯化钙

结构可以共存,这两种结构之间不存在相变,这与我们的计算结果一致。

  3种结构的SiO2 的相变压强计算结果、实验结果和其它理论计算结果列于表2。从表2中可看出:
从α-石英结构转变为金红石结构的相变压强pT1与实验结果[17-18]比较接近;从金红石结构转变为氯化

钙结构的相变压强 pT2与 Keskar等人[16]的理论计算结果一致,而与Kingma等人[1]的实验结果以及

Karki等人[19]用第一性原理自洽赝势方法得到的理论计算结果不相符,这有待于进一步的实验验证。

表2 SiO2 的相变压强

Table2 TransitionpressuresofSiO2

pT1/(GPa)

Calc. Calc.(Ref.) Expt.(Ref.)

pT2/(GPa)

Calc. Calc.(Ref.) Expt.(Ref.)

6.21 0.5~1[16]
7[17]

9[18]
0

0[16]

47[19]
50[1]

3.3 加压下α-石英结构SiO2 的电子结构计算

  采用第一性原理,研究高压下具有α-石英结构的SiO2 的电子结构及其变化规律。计算时,改变晶
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格常数a、b、c的大小,进行几何优化,得到给定体积下的能量和晶格常数的最优值。再利用p-V 关系,
得到压强与晶格常数、晶格常数的比率及体积之间的变化规律,如图3~图5所示。从图中可以看出:
随着压强的增加,晶格常数a、c与体积V 均缓慢下降,并且都接近于线性下降;但是,不同压强下晶格

常数之比却呈直线上升的趋势,说明晶胞随压强增加发生畸变,c轴相对于a 轴逐渐被拉长。

图3(a) 晶格常数a随压强的变化

Fig.3(a) Latticeconstantaversuspressurep

图3(b) 晶格常数c随压强的变化

Fig.3(b) Latticeconstantcversuspressurep

图4 c/a随压强的变化

Fig.4 Thedependenceofc/aonpressurep

图5 晶格体积V 随压强的变化

Fig.5 ThedependenceofcellvolumeVonpressurep

  交换相关项使用GGA和HF的混合近似B3LYP,计算得到了具有α-石英结构的SiO2 的电子结

构。零温常压下,α-石英结构的SiO2 的能带和总态密度如图6所示,其中EF 为费米能级。由图6可

知,SiO2的带隙为10.26eV,与理论计算值10.1eV[20]和实验值10.2eV[21]非常接近,说明具有α-石英

图6(a) 常压下α-石英结构SiO2 的能带结构

Fig.6(a) Bandstructureofα-quartzstructure
SiO2atambientpressure

图6(b) 常压下α-石英结构SiO2 的总态密度

Fig.6(b) Totaldensityofstateofα-quartz
structureSiO2atambientpressure
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结构的SiO2 是很好的绝缘材料。SiO2 的价带分为两个区域:-7.0~-4.6eV的下价带区,-3.4~
0.0eV的上价带区。从图6可以看出,与下价带区和导带区相比,上价带区的能带变化比较缓慢。由有

效质量的定义可知,价带空穴具有较大的有效质量。对于处在下价带以下的更低处的能级,由于与费米

面附近的能级相互作用较弱,对SiO2 的能带结构和性质没有太大的影响,因此这里不作过多讨论。

  不同压强下,具有α-石英结构的SiO2 的禁带宽度Eg 和转移电荷数的计算结果列于表3。可见:随
着压强的增加,带隙不断增加;当压强从零增加到12.76GPa时,从Si原子转移到O原子的电荷数由

0.85增加到了0.87。

表3 不同压强下α-石英结构SiO2 的转移电荷数和带隙变化

Table3 Variationofchargetransferandbandgapof
α-quartzstructureSiO2underdifferentpressures

Pressure
/(GPa)

Bandgap
/(eV)

Chargetransfer
/(10-19C)

Pressure
/(GPa)

Bandgap
/(eV)

Chargetransfer
/(10-19C)

0 10.26 1.36 7.71 10.55 1.38

2.04 10.38 1.36 10.01 10.59 1.38

3.74 10.42 1.36 12.76 10.60 1.39

5.62 10.48 1.36

  不同压强下,具有α-石英结构的SiO2 的价带和导带的总态密度如图7所示。从中可以看出:随着

压强的逐渐增大,价带和导带的态密度均向高能端漂移,价带宽度增加约0.36eV,相对强度略有下降,
且带内各峰发生了小劈裂,带隙Eg 明显展宽。从总体上来看,随着压强的增加,费米面、导带顶和价带

底的移动效果越来越显著。

图7 不同压强下SiO2 态密度的变化

Fig.7 Changesofthetotaldensityofstatesunderdifferentpressures

4 结 论

  基于DFT理论的第一性原理,采用HF方法,交换相关项选用GGA和HF的混合近似B3LYP,计
算了SiO2 的α-石英结构、金红石结构和氯化钙结构的物性和相变压强,讨论了常压下α-石英结构的晶

格常数、体变模量、平衡体积和平衡能量。计算结果表明:两种方法预测的SiO2 从α-石英结构到金红

石结构的相变压强分别为6.22GPa和6.21GPa,与实验结果7GPa和9GPa基本一致;具有金红石结

构和氯化钙结构的SiO2 在相同体积下能量几乎相等,表明这两种结构可以共存,不存在相变,这与

Keskar等人的研究结果一致,但与Karki等人的实验结果存在较大差异,因此还需进一步的实验验证。
对于SiO2 在α-石英结构和金红石结构下的晶格常数、体变模量及其对压强的一阶导数、平衡体积和平
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衡能量,计算结果与已发表的实验结果和理论计算结果符合较好。由具有α-石英结构的SiO2 的电子

结构计算结果可知,加压下能带向高能方向移动,Si─O键缩短,转移电子数增加,带隙展宽,电荷发生

重新分布,也就是说加压下的SiO2 具有更好的绝缘性。因此,加压下的SiO2 在电子器件、光学仪器等

领域具有广阔的应用前景。
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FirstPrinciplesCalculationofSiO2atHighPressures

HAOJun-Hua,WUZhi-Qiang,WANGZheng,
JINQing-Hua,LIBao-Hui,DINGDa-Tong

(InstituteofPhysics,NankaiUniversity,Tianjin300071,China)

Abstract:TotalenergyofSiO2asafunctionofunitcellvolumehasbeencalculatedforα-quartz,rutile
andCaCl2structuresusingthedensityfunctiontheory (DFT)andHartree-Fork (HF)method.
AccordingtotheMurnaghan’sequationofstate,thebulkmodulusB0andB′=dB/dpforthesethree
structureshavebeenobtained.Thecalculatedresultsareallingoodagreementwithexperimentaland
othertheoreticaldataavailableintheliterature,whichindicatethatSiO2willtransformfromα-quartz
structuretoCaCl2structureaspressureincreasing,andthereisnophasetransitionbetweenrutile
structureandCaCl2structure,namelytheycancoexist.Byanalyzingthechangesofthelatticeparame-
ters,theelectronicdensityofstates,andthebandgapunderpressure,itisfoundthatinα-quartzSiO2
theenergybandwidthandchargetransferincreasewithincreasingpressure.Moreover,theSi─O
bondlengthisshortenedandtheelectricchargesareredistributed.
Keywords:first-principles;phasetransition;densityfunctionaltheory;electronicdensity
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