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摘  要 

SiO2具有制备简单、粒径可调、光学透明性和化学稳定性等优异性能，作为一种可改性的光电材料，以

其优异的性能受到越来越多的关注，在光电传感器、光信息处理和存储装置、光通信及激光器拉曼晶体

等领域拥有广阔的前景。本文应用第一性原理计算模拟软件Material Studio的CASTEP模块构建了α-SiO2

晶体和β-SiO2晶体，并对其进行几何优化使其达到稳定，分析了压力对晶格常数的影响，在514.5 nm激

光入射下，分析了两种晶体的光学性能，结果表明，α-SiO2晶体和β-SiO2晶体对光的反射、折射和小光

系数均是等价的，而对于激光拉曼散射的能力差别很大，α-SiO2晶体的拉曼频移主要集中在200 cm−1范

围内，β-SiO2晶体的拉曼频移主要集中在1000 cm−1~1300 cm−1范围内，随着压力的增加，两种晶体的

拉曼谱线频移量均增大。本文的研究拓宽了SiO2晶体在光学元件上的应用，为拉曼晶体提供了更多的选

择性，对实验提供了更多理论支持。 
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Abstract 
SiO2 has excellent properties such as simple preparation, adjustable particle size, optical transpa-
rency and chemical stability. As a kind of modified photoelectric material, SiO2 has attracted more 
and more attention for its excellent performance. It has broad prospects in the fields of photoe-
lectric sensors, optical information processing and storage devices, optical communication and 
laser Raman crystals. In this paper, α-SiO2 crystals and β-SiO2 crystals are constructed by the 
CASTEP module of the first-principles calculation simulation software Material Studio, and geo-
metric optimization is carried out to make them stable. The influence of pressure on lattice con-
stant is analyzed, and the optical properties of the two crystals are analyzed under the incident 
laser light of 514.5 nm laser. The results show that the light reflection, refraction and small light 
coefficient of α-SiO2 crystals and β-SiO2 crystals are equivalent, but the Raman scattering ability of 
α-SiO2 crystals is very different. The Raman frequency shift of α-SiO2 crystals is mainly concen-
trated in the range of 200 cm−1. The Raman frequency shift of β-SiO2 crystals is mainly concen-
trated in the range of 1000 cm−1~1300 cm−1, and with the increase of pressure, the Raman line 
frequency shift of both crystals increases. The research in this paper broadens the application of 
SiO2 crystals in optical components, provides more selectivity for Raman crystals, and provides 
more theoretical support for experiments. 
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1. 引言 

SiO2 作为当今人类最热门的应用材料之一，作为电子信息产业、智能制造装备、太阳能以及高效节

能等诸多尖端领域的关键性基础原料 [1]  [2]  [3]，受到越来越多的关注，尤其在光电传感器、光信息处理

和存储装置、光通信及激光等领域中拥有广阔的前景 [4]  [5]  [6]。在光学投影光刻中，将图案通过一系列

透镜投射到光刻胶层上，对其进行显影和蚀刻，其中 SiO2晶体作为照明和投影的光学元件，推动了新型

光刻工具的发展 [7]；在硅光电池表面生长一层二氧化硅膜，可以有效防止光的反射，提高光电池的转换

效率和短路电流 [8]；SiO2晶体光学元件由于其高紫外线透明度、高损伤阈值和出色表面质量等特点，被

用于研究惯性约束核聚变的高能激光系统 [9]。因此，SiO2晶体性能的研究对其应用具有至关重要的作用，

2011 年，曹娟等 [10]对 SiO2 纳米线中拉曼光谱进行了理论研究，对硅原子数为 12 的单链和双链结构采

用 Gaussian 03 软件的密度泛函 RB3LYP 方法结合基组 6-31G(d)优化结构和计算频率，(SiO2)n单链结构的

拉曼最强峰位于 809 cm−1附近，次强峰位于 1283 cm−1 附近，再次，第三峰值位于在 50 cm−1~150 cm−1附

近。对于双链结构，最强峰位于 760 cm−1 附近，其次为 400 cm−1和 450 cm−1附近。2000 年，祖恩东等 [11]
对 SiO2类玉石的拉曼光谱进行了测量，发现紫水晶、玛瑙欧泊在 1066 cm−1、800 cm−1和 400 cm−1的由于

结晶度不同，峰值分裂程度和强度不同。由于 SiO2晶体种类较多，不同结构以及不同种类均具有不同的

光学性能，此外，SiO2 晶体的光电性能也极易受到温度、压强等外部环境的影响，甚至在不同温度和压

力共同作用下，SiO2可以实现不同结构形式的变化，从而改变自身的性能 [12]  [13]  [14]  [15]。但目前，包
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括上述文章，均没有讨论微观 α-SiO2晶体和 β-SiO2晶体，及其随外界环境的光电性能变化。因此，研究

不同外部环境作用下 SiO2晶体结构与性能对其在实际应用中有重要的参考价值。本文应用 MS (Material 
Studio)软件模拟了不同温度和压力水平下的 α-SiO2 晶体、β-SiO2 晶体的结构特性，在此基础上，计算了

0 cm−1~1400 cm−1范围内的光学性能，为 SiO2晶体的后续实验研究提供可参考的理论依据。 

2. 理论基础及模型建立 

2.1. 理论基础 

目前第一性原理计算方法中的密度泛函理论方法因其高效精准的特点在材料的结构和性能预测方面

发挥巨大作用该方法是基于薛定谔方程： 

( ) ( )Ĥ r R E r Rψ ψ=
� �� �

, ,                                  (1) 

应用量子力学时直借助基本常量和默写合理的近似而不依赖所研究材料的实验数据所进行的模拟计

算。 
密度泛函理论(DFT)是为多粒子体系基态性质研究而产生的理论，用粒子密度函数来描述体系的基态

物理性质，可应用于原子、分子和凝聚态物质的分析，不考虑单个电子作用，在电子密度、结构以及总

能量的计算上有关键效应。其中，Hohenberg-Kohn 定理包含两条定理，第一条定理指出多体量子体系的

基态波函数 { }( )0 rψ �
和电子密度 ( )( )0 0n rψ �

是一一对应的，即： 

{ }( ) ( )( )0 0 0r n rψ ψ=� �                                   (2) 

第二条定理引入能量泛函，结合第一条定理，可以确定基态波函数是由基态电子密度唯一确定的，

此时对应的体系能量为最小值。能量是由动能、势能和电子因为原子核的影响而在外部场中运动的能量

组成，表达式为： 

( ) ( ) ( ) ( )extE n r T n r U n r V n r= + +              
� � � �                         (3) 

Kohn 和 Sham 为处理有电子相互作用的非均匀体系，进一步扩展了 Hohenberg-Kohn 定理。通过对

非相对论形式的哈密顿量的变换得到单电子形式的方程组，即 Kohn-Sham 方程： 

( ){ } ( ) ( )2
KS i i iV n r r E rψ ψ−∇ + =  

� � �                              (4) 

( ) ( ) ( ) ( )
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δ

 ′  ′= + +   ′−∫
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� � �
� � �                          (5) 
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=

=∑� �                                     (6) 

在密度泛函理论(DFT)中交换关联泛函占有重要地位，通常采用局域密度近似(LDA)或广义梯度近似

(GGA)来处理交换关联势，LDA 是用一均匀电子气的交换关联能密度代替非均匀电子气的交换关联能密

度，近似忽略了电子气不均匀对单电子交换关联能的影响，可表示为： 

( ) ( ) ( )LAD dxc xcE n r n r n r rε=      ∫
� � � �                              (7) 

GGA 在克服 LDA 的局限性之外，还可以提供比 LAD 更好的能源性能，GGA 增加了电荷密度的非

局域梯度项，从而纠正了系统电子密度的不均匀情况。其梯度近似表达式为： 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )GGA dxc xcE n r n r n r r E n r n rε= + ∇          ∫
� � � � � �                      (8) 
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2.2. 模型建立 

在密度泛函理论(DFT)的基础上，采用 Materials Studio 6.0 软件通过 CASTEP 模块进行计算。α-SiO2、

β-SiO2 晶体的晶体结构如图 1 所示，α-SiO2、β-SiO2 晶体均包含 9 个原子，空间群分别为 152(P312)和
180(P6222)在 α-SiO2中，六个氧原子位置坐标为(0.4108、0.2739、0.2201)，三个硅原子位置坐标为(0.4661、
0.0000、0.3333)。在 β-SiO2中，氧原子和硅原子的位置坐标分别为(0.2039、0.4078、1.5000)和(0.500、0.5000、
0.333)。α-SiO2在 0 GP 下的优化晶格参数为 a = b = 5.0621 Å，c = 5.49535 Å，该结果与 Yue 等人在密度

泛函理论下通过 Vienna ab initio simulation package (VASP)的计算结果 a = b = 4.916 Å，c = 5.4054 Å 相近，

可见本文优化后的晶格参数以及后续计算结果具有一定的参考性。β-SiO2 晶体的优化晶格为 a' = b' = 
5.10360 Å，c' = 5.58330 Å。 
 

 
Figure 1. Crystal of SiO2; (a) α-SiO2; (b) β-SiO2 
图 1. SiO2晶体结构；(a) α-SiO2; (b) β-SiO2 

 

入射光源为 514.5 nm 激光，对晶体进行优化，通过计算带隙及晶格常数选择合适的交换关联函数，

比较广义梯度近似(GGA)和局域密度近似(LDA)所得计算值，发现 GGA 计算的带隙及晶格参数与实验值

更相近，再用 GGA 的不同交换关联函数进行计算，对比 PW91 及 PBE 等，发现 PW91 的计算结果更为

准确，因此，确定交换关联函数为 GGA-PW91。通过收敛性测试，确定截断能为 750 eV。k 网格选取为

4 × 3 × 3，总能量收敛精度为 1.0 × 10−5 eV/atom，原子最大位移收敛标准为 0.001 Å。每个原子上的受力

均小于 0.03 eV/nm，内应力收敛精度为 0.005 GPa。 

3. 压力对晶格常数的影响 

 
Figure 2. The lattice parameters of SiO2 crystal; (a) α-SiO2; (b) β-SiO2 
图 2. SiO2晶体的晶格参数；(a) α-SiO2；(b) β-SiO2 

 

当对晶体施加压力时，晶体的结构和晶格参数会发生变化。当增加压力为 0.5 GPa、1.0 GPa、1.5 GPa
后，α-SiO2、β-SiO2 晶体晶格参数变化如图 2 所示，a，c，v 为施加压力后的晶格参数及体积，a0，c0，
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v0 为原始的晶格参数及体积。可以看出，随着压力的增加，所有的参数均降低，这表明原子之间变得更

紧密，原子彼此的相互作用力变大。通过比较 α-SiO2、β-SiO2晶体参数，可以发现 α-SiO2晶体可压缩性

更大。 

4. 光学性质对比分析 

 
Figure 3. The reflectivity of SiO2 crystal 
图 3. SiO2晶体的反射率 

 

图 3 为 α-SiO2晶体和 β-SiO2晶体的反射率，从图中可以看出，α-SiO2晶体和 β-SiO2晶体反射率变化

曲线相似。随着能量的增加，反射率也增加，在能量为 9.8 eV、16.5 eV 和 20 eV 处出现峰值，分别为 0.14、
0.22 和 0.20。在 22 eV 以上能量范围内，反射率随着能量增大而减小并逐渐趋于 0。二者虽然结构不同，

但是在紫外线区域对光的反射率并没有明显差别，因此，在作为反射紫外线材料时，两种晶体都可以选

用。 
 

 
Figure 4. Refractive index and extinction coefficient of SiO2 crystal; (a) Refractive index; (b) Extinction coefficient 
图 4. SiO2晶体的折射率与消光系数；(a) 折射率；(b) 消光系数 

 

同样的方法，经过计算，α-SiO2晶体和 β-SiO2晶体的折射率和消光系数如图 4。α-SiO2晶体和 β-SiO2

晶体的折射率曲线变化相似，从图中可知，两者静态折射率相同，均为 1.39，折射率在低能区随着能量

增大而增大，在 8.6 eV 附近增加至峰值 1.92，而后随着能量增大而降低，在 19.4 eV 达到最小值 0.42，
之后有所升高并在能量大于 25 eV 后趋于稳定。可见 α-SiO2 晶体和 β-SiO2 晶体对紫外光折射率最强。

α-SiO2晶体和 β-SiO2晶体的消光系数曲线变化也极为相似，消光系数变化的能量范围在 7 eV~23 eV，其

中 10 eV~16 eV 能量区间消光系数最大。最高达到 0.92，可见晶体对紫外区域的光产生较强吸收，SiO2
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的两种不同结构对其折射率和消光系数影响不大。 
 

 
Figure 5. Raman spectrum of SiO2 crystal; (a) 673 K under different pressures of α-SiO2; (b) 1273 K under different pres-
sures of β-SiO2 
图 5. SiO2晶体的拉曼谱；(a) 673 K 不同压力下 α-SiO2；(b) 1273 K 不同压力下 β-SiO2 
 

晶体的拉曼谱如图 5 所示。SiO2晶体的谱带峰值对应振动模式为，频率在 200 cm−1左右的峰对应氧

原子沿 Si-Si 方向的对称伸缩振动 [16]，300 cm−1~600 cm−1的峰对应 Si-O 弯曲振动，600 cm−1~800 cm−1

的峰对应 Si-O-Si 对称伸缩振动，1000 cm−1~1200 cm−1的峰对应 Si-O 非对称伸缩振动 [11]。由图可知，在

温度为 400℃ (673 K)压力为 0 GPa 时，α-SiO2晶体拉曼光谱有三个拉曼峰，最高峰位于 110 cm−1处，随

着压力的增加，低频率的拉曼峰分成两个，但强度减弱。α-SiO2晶体拉曼光谱集中在 0 cm−1~200 cm−1低

频率范围，由氧原子沿 Si-Si 方向的对称伸缩振动提供。α-SiO2晶体在 1000 cm−1~1200 cm−1频率处还有两

个弱峰，由 Si-O 非对称伸缩振动提供。从 0 GPa 到 1.5 GPa 的压力下，高频处拉曼光谱随着压力增加向

频移量增加。1273 K 不同压力下 β-SiO2晶体拉曼光谱完全不同于 α-SiO2晶体的拉曼光谱，拉曼频移主要

在 1000 cm−1~1200 cm−1范围，在高频率范围内有三个峰，最高峰出现在 1200 cm−1处，均由 Si-O 非对称

伸缩振动提供。在 300 cm−1 和 800 cm−1处存在两个弱峰，分别由 Si-O 弯曲振动和 Si-O-Si 对称伸缩振动

提供，β-SiO2晶体在高频率谱线强度大于 α-SiO2晶体的拉曼光谱，说明 β-SiO2的振动能级较宽。 

5. 结论 

总之，本文应用第一性原理构建了 α-SiO2和 β-SiO2晶体模型，计算了压力对晶格常数的影响，并对

比分析了两种晶体的光学性能，发现 α-SiO2晶体和 β-SiO2晶体的反射率、折射率及消光系数的峰值及变

化趋势相近，均对紫外区域的光有良好的反射、折射及吸收性能。但 α-SiO2晶体和 β-SiO2晶体的拉曼光

谱在不同压力下受结构特性影响最为明显，α-SiO2 晶体在低频率范围内拉曼谱强度高，谱线主要由氧原

子沿 Si-Si 方向的对称伸缩振动提供，β-SiO2 晶体拉曼谱在高频率范围强度大，由 Si-O 非对称伸缩振动

提供，该结论为后续深入研究提供了理论基础。 
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