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新型二维 SiO2结构及面内应变
对其光电性质影响的第一性原理研究
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摘要： SiO2 通常以三维晶体或无定形结构存在，限制了其在新技术如新一代集成电路中的应用，因此二维

SiO2的研究引起了越来越多的关注。本文通过删除三维层状 CaAl2Si2O8结构中的 Ca 和 Al原子，直接构建出新

的二维 SiO2构型。采用基于密度泛函理论的第一性原理计算，结构优化获得的新型 2D SiO2具有 P⁃62m 对称

性，群号 189。通过结合能、弹性系数、分子动力学模拟和声子谱计算，发现新型 2D SiO2具有高机械稳定性、热

力学稳定性和动力学稳定性。电子性质和光学性质计算发现，2D SiO2是带隙为 6.08 eV 绝缘体，且具有良好的

光透射率和光导率。此外，通过研究面内双轴应变对 2D SiO2电子和光学性质的影响，发现 2D SiO2的带隙和

介电函数受面内拉伸应变的影响较压缩应变略大，不过其整体光学性质受应变影响不大，保证了其在实际应

用中电子性质和光学性质的稳定性。
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Abstract： SiO2 usually exists in three-dimensional crystal or amorphous structure， which limits its application in 
new technologies such as new integrated circuits， so the research on two-dimensional SiO2 has attracted more and 
more attention.  In this paper， a new two-dimensional SiO2 configuration is constructed directly by removing Ca and 
Al atoms from the three-dimensional layered CaAl2Si2O8 structure.  Using the first principles calculation based on den⁃
sity functional theory， the structure optimization results in the new 2D SiO2 with P⁃62m symmetry and group number 
189.  Through calculating binding energy， elastic coefficient， molecular dynamics simulation and phonon spectrum， 
it is found that the new 2D SiO2 has high mechanical， thermodynamic and dynamic stability.  Further calculations of 
electronic and optical properties show that 2D SiO2 is an insulator with band gap of 6. 08 eV， and has good optical 
transmittance and optical conductivity.  In addition， by studying the effect of in-plane biaxial strain on the electronic 
and optical properties of 2D SiO2， it is shown that the band gap and dielectric function of 2D SiO2 are slightly more af⁃
fected by the in-plane tensile strain than by the compression strain， but the strain impact on the overall optical proper⁃
ties of 2D SiO2 is modest， which ensures the stability of the electronic and optical properties in practical applications.
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1　引　　言

二氧化硅（SiO2）由于热稳定性和化学稳定性

高、介电性能和绝缘性能优异、耐蚀性好、易制备

等优点，在许多现代技术和应用中发挥着关键作

用，比如作为集成电路中的绝缘层、金属或金属氧

化物纳米颗粒催化剂的载体、玻璃的主要组分、防

腐蚀保护膜等 [1-4]。一般地，SiO2 以三维晶体结构

或无定形结构存在，尤其是其复杂的三维网格无

定形结构，不利于通过表面分析技术进一步研究

其表界面结构和性能的关系 [5-6]。另外，随着技术

的快速发展，比如新一代的高密度存储器（RAM）

以及场效应晶体管（MOSFET）等，都需要大幅减

小 SiO2 层的厚度、并提高其表面平整度，因此，二

维（2D）结构 SiO2 的研发引起了研究人员的广泛

兴趣 [7-8]。

自 2004 年 Novoselov 和 Geim 等获得单层石墨

烯之后，大量的二维材料被成功制备 [9-16]。受此启

发，许多 SiO2 纳米片已被成功开发 [17-19]。然而，目

前主要通过模板法制备的 2D SiO2存在尺寸、形状

和厚度不受控制的问题，因此需要对制备 SiO2 的
前驱体进行研究，为获得可控厚度和尺寸的 2D 
SiO2 提供方向。另一方面，2D SiO2 的原子结构尚

不清楚，据报道，2D SiO2有多种晶型，和三维 SiO2
一样它的基本结构单元也是 [SiO4]四面体，中心 Si
原子被四面体顶角处的 4 个 O 原子包围，但是

[SiO4]四面体以何种形式连接组成 2D SiO2结构还

需深入研究 [20]。基于上述问题，本文受通过侵蚀

MAX 相来制备 MXene 的方法（例如利用 HF 水溶

液侵蚀 Ti3AlC2，可选择性地清除 Al 原子，而留下

2D Ti3C2层）启发 [21-22]，从理论层面考虑可以利用类

似的方法对层状前驱体 CaAl2Si2O8 进行化学侵蚀

处理，选择性地清除前驱体结构中的 Ca 和 Al 原
子，最后获得形状和厚度规则的 2D SiO2。

本文采用第一性原理计算方法，对直接通过

CaAl2Si2O8 获得的 2D SiO2 的结构、热力学稳定性

和动力学稳定性、电子和光学性质进行研究。并

且考虑到在实际应用中，2D SiO2常与其他材料通

过界面物理或化学作用结合，理论上由于材料间

的晶格失配，2D SiO2 将受到应变的影响，因此研

究应变对 2D SiO2电子及光学性质的影响，对研究

其潜在应用十分必要。本文将进一步研究面内应

变对 2D SiO2电子、光学性质的影响。

2　计算方法

第一性原理计算采用材料模拟计算软件

VASP，对 2D SiO2的结构、电子和光学性质及其受

应变的影响进行模拟。在构建单层 2D SiO2 结构

时，为消除赝胞的层间相互作用，在垂直 2D SiO2
面方向设置厚度为 1. 5 nm 的真空层。在具体的

计算过程中，电子间的交换关联能采用的是广义

梯 度 近 似（Generalized gradient approximation，
GGA）下的投影缀加波赝势（Perdew⁃Burke⁃Ernzer⁃
hof，PBE）[23-25]，O 原子的 2s22p4、Si 原子的 3s23p2 电
子被作为价电子。截断能 Ecut 被设置为 400 eV，

优化 2D SiO2原胞结构时，布里渊区 K 点网格设置

为 8×8×1，设置的能量和原子受力收敛精度分别

为 1×10-4 eV 和 0. 1 eV/nm。另外，计算电子态密度

时需采用更密的 K 点，因此计算态密度时我们将

K-point 设置为 10×10×1。进行第一性原理分子动

力学模拟（AIMD）计算和声子谱计算时 ，采用

（3×3）的 2D SiO2超胞（包含 72 个 O 原子和 36 个 Si
原 子）。 一 定 温 度 下 的 AIMD 采 用 NVT 系 综 ，

AIMD 计算的时间设置为 10 ps，时间步长为 1. 0 
fs，温度控制采用 Nosė⁃Hoover方法 [26-27]。声子谱计

算采用密度泛函微扰理论（DFPT）[28-29]，并结合

phonopy 程序包进行，能量和原子受力收敛精度分

别提高为 1×10-8 eV 和 0. 01 eV/nm。

对 2D SiO2 施加面内双轴应变是通过改变面

内晶格参数实现的。本征晶格参数为 a0 = b0，改
变后的晶格参数为 a = b，那么对 2D SiO2施加的应

变 δ = （a-a0）/a0，δ > 0 表示拉伸应变，δ < 0 表示压

缩应变。

3　结果与讨论

3. 1　2D SiO2的结构

本文直接从层状前驱体 CaAl2Si2O8 的结构

（图 1（a）、（b））出发，删除结构中的 Ca 和 Al 原子，

得到 2D SiO2 的晶格结构（图 1（c）、（d））。结构优

化计算发现，2D SiO2 的结构由两个 [SiO4]四面体

层以共用 O 顶端的形式构成（如图 1（d）所示），具

有 P⁃62m 对称性（空间群号 189）。2D SiO2的晶格

参数为 a0 = b0 = 0. 511 9 nm，沿 c 方向（图 1（d）中

的真空层方向）的 Si—O 键长为 0. 162 5 nm，其他

的 Si—O 键长为 0. 162 3 nm。另外，计算得到的

2D SiO2厚度为 0. 435 nm，几乎与实验值一致 [19,30]。

为了判断 2D SiO2的机械稳定性，本文计算了
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其弹性模量，若 2D 材料弹性模量的分量同时满

足：C11C22 - C 2
12 > 0 和  C66 > 0，则 2D 材料具有良好

的机械稳定性。我们计算得到的 2D SiO2 的弹性

模 量 分 量 C11 = C22 = 65. 597 2 GPa，C12 = C21 = 
15. 908 3 GPa，C66 = 8. 334 9 GPa，满足上述机械

稳定性判据，证明 2D SiO2具有好的机械稳定性。

为判断 2D SiO2的热力学稳定性，我们首先根

据材料结合能的定义计算了其结合能 : Ecoh（2D 
SiO2） = （mEO + nESi-ESiO 2）/（m+n），其中 EO、ESi 和

ESiO 2 分别是每个 O 原子、Si 原子和 2D SiO2 元胞结

构的能量，m 和 n 分别为元胞中 O 原子和 Si 原子

的个数。计算得到 2D SiO2 的结合能为 3. 09 eV/
aotm，这个值接近于实验上已经获得的锗烯和硅

烯 的 结 合 能（分 别 为 3. 98 eV/atom 和 3. 72 eV/    

atom）[31-32]，这意味着本文预测的 2D SiO2很有可能

通过实验制备获得。另外，通过 AIMD 分别模拟

2D SiO2 在 300 K 和 800 K 温度下的结构变化，发

现在 300 K 温度下 10 ps 的 AIMD 结束时 2D SiO2
几乎保持了其初始结构不变，而在 800 K 的 AIMD
结束时其结构发生了轻微扭曲（图 1（e））。这意

味着 2D SiO2具有良好的热稳定性，其结构转变温

度在 800 K 以上。

随后，利用密度泛函微扰理论（DFPT）计算

2D SiO2的声子谱来判断其结构动力学稳定性，计

算得到的声子谱如图 2（a） 所示。从图中可看出，

在整个布里渊区，晶格振动的声子没有虚频（所有

的频率都大于 0），这是晶格结构动力学稳定的条

件 [33]，说明 2D SiO2具有好的动力学稳定性。

（a） （b）

（c）

（d） （e）

图 1　前驱体 CaAl2Si2O8原胞结构的侧视图（a）和俯视图（b）；2D SiO2晶格原胞结构的俯视图（c）和侧视图（d）；（e）在 800 
K 温度下 2D SiO2的 AIMD 结束时的结构俯视和侧视图。图中绿色、红色和黄色球分别代表 Ca/Al 原子、O 原子和 Si
原子。

Fig.1　Side view（a） and top view（b） of CaAl2Si2O8 unit cell. Top view（c） and side view（d） of 2D SiO2 unit cell. （e）Top and 
side views of 2D SiO2 structure at the end of AIMD calculation under 800 K. The green， red and yellow balls denote Ga/
Al， O and Si atoms， respectively.
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图 2　2D SiO2的声子谱（a）、电子能带结构（b）和态密度曲线（c）。图（c）中黑色曲线为 TDOS，红色和蓝色曲线分别为 O 和

Si原子的 PDOS。
Fig.2　Phonon spectra（a）， band structure（b） and density of state plots（c） of 2D SiO2. In （c）， the black curve denotes the 

TDOS of 2D SiO2， the red and the blue curves respectively represent PDOS of O and Si atoms.
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3. 2　2D SiO2的电子和光学性质

图 2（b）、（c）为 2D SiO2 的电子能带结构和电

子总态密度（TDOS）及分波态密度（PDOS）。图    
2（b）显示 2D SiO2的价带顶和导带底均位于 Γ 点，

且价带顶的能带色散曲线非常平，对应的 TDOS
在价带顶处出现尖锐的峰；而导带底的能带色散

曲线比较陡峭，对应的 TDOS 在导带底没有出现

尖锐的峰。并且从带边能带色散曲线还可以看

出，2D SiO2 的空穴有效质量比电子有效质量更

大，实际上我们结合 VASP 和 vaspkit 计算得到的

电 子 和 空 穴 的 有 效 质 量 分 别 为 0. 569m0 和

3. 749m0，这意味着电子迁移率比空穴迁移率大。

经计算得到 2D SiO2 的带隙为 6. 08 eV，说明与三

维 SiO2 一样，2D SiO2 仍然是绝缘体，结合其形状

规则、厚度均匀的二维结构特性，2D SiO2 可作为

集成电路中绝缘层的优秀备选材料。

通常用复介电函数 ε（ω）来描述材料的光学

特性，ε（ω） = ε1（ω） + iε2（ω），其中 ε1（ω）是介电

函数的实部（Re），表示电子跃迁的共振吸收，     
ε2（ω）是介电函数的虚部（Im），表示物质对光的

吸收。根据 ε（ω），可以得到材料的光吸收率、反

射率、透射率以及光电导率。图 3 给出了 2D SiO2
的复介电函数、光吸收率、反射率、透射率和光电

导率与光子能量的关系。

从图 3（a）、（b）中看出，2D SiO2 的复介电函

数是各向异性的，z 方向与 x 和 y 方向的复介电函

数不同。对于 x 和 y 方向，介电函数保持一致，静

态介电函数为 ε1（0） = 1. 51，介电函数实部的整

体变化趋势是随着光子能量先几乎保持不变，然

后 逐 渐 增 加 ，最 后 逐 渐 减 小 。 介 电 函 数 实 部       
ε1（ω）增加表示介质的极化程度不断增加，ε1（ω）

减小表示对电荷的束缚能力变弱。虚部 ε2（ω）在

0~6 eV 的光子能量范围内为 0，表示对该能量范

围的光子无吸收，这与 2D SiO2 的带隙大小一致。

虚 部 ε2（ω）曲 线 在 7. 92，9. 90，10. 80，14. 59，
17. 60 eV 附近出现主要峰值。对于 z 方向，静态

介电函数 ε1（0） = 1. 52，ε1（ω）曲线随光子能量的

变化关系与 x 和 y 方向类似，但是在 9. 31 eV 处是

急剧减小的；虚部 ε2（ω）在 0~6 eV 的光子能量范

围内也为 0，在 7. 99，9. 53，11. 60，13. 0，14. 70，
16. 20 eV 附近出现主要峰值，并且在 9. 53 eV 和

14. 70 eV 两处的峰比较尖锐。另外，将介电函数

的虚部与能带结构联系，我们发现，ε2（ω）的值开

始攀升的起点为其带隙 6. 08 eV 对应的光子能

量，并且在 9 eV 左右 ε2（ω）出现的很强的峰来源

于高对称 K 和 M 点处的电子从 VBM 向 CBM 的

跃迁。

图 3（c）给出了 2D SiO2 对光的吸收率，发现
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图 3　2D SiO2的 x 和 y 方向复介电函数（a）、z 方向复介电函数（b）、光吸收率（c）、反射率（d）、透射率（e）、光导率（f）与光子

能量的关系。

Fig.3　Dielectric function in x and y direction（a）， dielectric function in z direction（b）， light absorptivity（c）， reflectivity（d）， 
transmissivity（e） and optical conductivity（f） of 2D SiO2.
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2D SiO2对 6 eV 以下的光无吸收，与能带计算结果

和介电函数虚部得出的结果一致。2D SiO2 对光

的最高吸收率发生在 14. 52 eV，最高吸收率为

13. 9%。吸收率随光子能量变化的曲线开始攀升

的起点以及峰的位置均与介电函数虚部吻合。图

3（d）为 2D SiO2 对光的反射率，可以看出 2D SiO2
对光的最大反射率仅为 0. 56%，说明 2D SiO2对光

几乎没有反射。图 3（e）为 2D SiO2对光的透射率，

2D SiO2 对 6. 0 eV 以下光的透射率接近 100%，在

6~7. 5 eV 范围内对光的透射率也高达 99%，随后

对大于 7. 5 eV 的光的透射率急剧下降，在 10. 0 
eV 和 14. 5 eV 两个位置出现光透射谷值，最小的

光透射率为 85. 5%。上述结果说明 2D SiO2 是一

种性能优异的透明材料，可作为二维透明涂层材

料。图 3（f）为 2D SiO2的光导率，光导率的实部随

光子能量变化关系与介电函数的实部和光吸收率

相对应，在 ~7. 92，9. 90，10. 90，14. 60，17. 60 eV
位置出现几个主要的峰并在 14. 60 eV 处达到最

大值；对于光导率的虚部，在光子能量小于 14. 60 
eV 范围内光导率虚部小于 0，在 9. 33 eV 处最小，

然后随着光子能量增加逐渐增加，光导率虚部的

负值意味着在相应的能量范围内 2D SiO2 的光电

导率下降。

3. 3　面内应变对 2D SiO2 电子和光学性质的

影响

本文对 2D SiO2 施加的应变范围为-5%~5%，

应变梯度为 1%。由于同时改变晶格参数 a 和 b，

因此施加的是双轴应变。-5%~0 为双轴压缩应

变，0~5% 为双轴拉伸应变。图 4 给出了 2D SiO2
的 带 隙（Band gap）、价 带 顶（VBM）和 导 带 底

（CBM）随应变的变化关系，本文中，我们所设置的

带边能级位置的参考能级是统一的。从图 4（a）
看出，在-5%～0 的双轴压缩应变下，2D SiO2的带

隙随着应变增加线性增大，在应变为-5% 时，带

隙增加为 6. 17 eV。并且 CBM 和 VBM 随着压缩

应变的增加线性地向高能方向移动，说明双轴压

缩应变对 CBM 和 VBM 的作用一致。在 0～5% 的

双轴拉伸应变下，2D SiO2的带隙随着应变增加线

性减小，在应变为 5% 时，带隙减小为 5. 43 eV。

值得注意的是，CBM 随着双轴拉伸应变是线性地

向低能方向移动；而 VBM 随着拉伸应变是先向低

能方向移动（0～1%），然后线性向高能方向移动（1%～

4%），最后向低能方向移动（4%～5%）。CBM 和

VBM 随压缩和拉伸应变不同的变化规律，使 2D 
SiO2 的带隙受拉伸应变的影响更大，这点从图       
4（a）中也可以看出。

图 5 为不同的面内应变作用下 2D SiO2 沿不

同方向的介电函数实部。x 方向介电函数实部随

应变的变化规律为：在双轴拉伸应变下，静态介电

函数 ε1（0）逐渐减小，相应的 0~7. 5 eV 能量范围

的曲线逐渐向下轻微移动，介电函数实部的前两

个主峰位置逐渐红移；而在压缩应变下，静态介电

函数 ε1（0）逐渐增大，相应的 0~7. 5 eV 能量范围

的曲线逐渐向上轻微移动，介电函数实部的前两

个主峰位置（~7. 5 eV 和~9. 2 eV 处）也略微红移；

从主峰位置移动大小可以看出，x 方向介电函数

实部受拉伸应变的影响比压缩应变大。对于 z 方

向介电函数实部，静态介电函数 ε1（0）随应变的变
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图 4　2D SiO2的带隙（a）、导带底（b）和价带顶（c）随应变的变化关系。

Fig.4　The band gap（a）， CBM（b） and VBM（c） values of 2D SiO2 vs strain.
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化规律与 x 方向一致。不同的是，在拉伸应变下，

介电函数实部的第一个主峰位置逐渐红移，第二

个主峰位置在 0~3% 应变范围内逐渐蓝移、在    

3% ~ 5% 应变范围内红移；而在压缩应变下，介电

函数实部的第一个主峰位置逐渐蓝移，而第二个

主峰位置逐渐红移。

图 6 为不同的面内应变作用下 2D SiO2 沿不

同方向的介电函数虚部。从图中看出，介电函数

虚部受拉伸应变的影响比压缩应变的大，这与电

子结构（带隙，VBM，CBM）受拉伸应变影响较大

的结果一致。x 方向介电函数虚部随应变的变化

为：在拉伸应变下，0~10 eV 范围内的虚部峰逐渐
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Fig.5　The real part of dielectric function of x direction for 2D SiO2 under different strains： （a）tensile strain， （b）compressive strain. The real 
part of dielectric function of z direction for 2D SiO2 under different strains： （c）tensile strain， （d）compressive strain.
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图 6　在不同应变下 2D SiO2的 x 方向介电函数的虚部：（a）拉伸应变，（b）压缩应变；在不同应变下 2D SiO2的 z方向介电函

数的虚部：（c）拉伸应变，（d）压缩应变。

Fig.6　The imaginary part of dielectric function of x direction for 2D SiO2 under different strains： （a）tensile strain， （b）compres⁃
sive strain. The imaginary part of dielectric function of z direction for 2D SiO2 under different strains： （c）tensile strain， 
（d）compressive strain.
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红移，且应变为 5% 时，在~8. 7 eV 处出现新的峰，

另外应变为 3%~5% 时在 12. 37 ~12. 55 eV 处出现

更强的新峰；在压缩应变下，0~10 eV 范围内的虚

部峰先红移再蓝移，且应变为 -5% 时，在 10~20 
eV 范围内出现多个新峰。z 方向介电函数虚部随

应变的变化为：在拉伸应变下，~7. 6 eV 处的峰逐

渐红移，~9. 5 eV 处的峰在 0~3% 应变范围内逐渐

蓝移、在 3%~5% 应变下逐渐红移，并且在 3%~5%
应变下在~12. 0 eV 处出现新的较强的峰；在压缩

应变下，~7. 6 eV 处的峰逐渐蓝移，~9. 5 eV 处的

峰逐渐红移，且 10~20 eV 范围内的主峰都有所增

强。综合来看，在拉伸应变下，介电函数虚部曲线

开始攀升的起点在拉伸应变下逐渐红移，对应的

光子能量逐渐减小，说明电子跃迁越来越容易，而

曲线开始攀升的起点在压缩应变下变化较小，说

明拉伸应变会使带边电子的跃迁变得容易、拉伸

应变对带边电子跃迁影响较小，这与带隙随应变

的变化规律一致。

图 7 为 2D SiO2在不同应变下的吸收率、反射

率、透射率和光导率。根据上述介电函数受应变

影响分析，在-5%～5% 范围内的面内应变对介电

函数影响不是特别大，因此为使图片简洁，图 7 中

只给出了 2D SiO2的光学性质在-5%、0 和 5% 应变

下的曲线。从图 7（a）~（d）可看出，吸收率随应变

的变化规律与介电函数虚部的变化规律一致，拉

伸应变会略微增强吸收，然而应变对整体光的吸

收、反射、透射和光导率影响很小。这说明，在实

际应用中 2D SiO2即使在应变作用下，其光学性能

依然能保持稳定，不会对器件或设备性质造成不

良影响。

4　结　　论

本文从前驱体 CaAl2Si2O8 出发，直接删除层

状前驱体结构中的 Ca 和 Al 原子，获得了层状 2D 
SiO2 结构（P⁃62m 对称性，空间群号 189）。采用

第一性原理计算研究了新型 2D SiO2 的结合能、

弹性系数、声子谱以及分子动力学模拟，验证了

该 2D SiO2 结构具有良好的机械稳定性、动力学

稳定性和热力学稳定性。通过计算得到了 2D 
SiO2 的电子能带结构、介电函数，以此获得了其

光吸收率、反射率、透射率和光导率等光学性质，

发现 2D SiO2 是带隙为 6. 08 eV 的优秀绝缘体，并

且对 0~7. 5 eV 范围的光透射率可达 99% 以上，

是一种优秀的透明材料，可作为透明涂层或填充

材料。另外，计算发现，在-5%~5% 应变范围内，

2D SiO2 的介电函数会受到影响，但是不会影响

其整体光学性质，说明 2D SiO2 在应变作用下光

学性质非常稳定。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#10. 37188/
CJL. 20230072.
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