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本文使用密度泛函理论研究了熔石英中peroxy linkage (POL)缺陷和中性氧空位 (NOV) 缺陷的几何结
构, 电子结构以及光学性质. 采用自洽的准粒子GW计算结合求解Bathe-Salpeter方程的多体理论, 研究了
缺陷引起的电子结构和光学吸收谱的变化. 首先研究了无缺陷非晶结构的电子结构与吸收谱, 得到的结果与
实验值非常接近. 对POL的计算表明, 其在基态下的局部结构与过氧化氢分子类似. 采用多体理论计算得到
的吸收谱表明其最低吸收峰位于 6.3 eV处. 这一结果不支持实验认为的位于 3.8 eV处的吸收峰是由POL缺
陷导致的说法. 对于NOV缺陷, 计算表明其基态的Si—Si键长为 2.51 Å而三重态下的值则为 3.56 Å. 相应的
GW+BSE计算表明中性氧空位缺陷导致了位于 7.4 eV处的吸收峰, 与实验测量结果一致.

关键词: 熔石英, 光学性质, 过氧键连接, 中性氧空位
PACS: 78.20.Bh, 71.55.Jv, 71.15.Qe, 71.15.Mb DOI: 10.7498/aps.65.027801

1 引 言

在过去的数十年间, 光学材料中的光学活性
缺陷得到了极大的重视 [1,2]. 在相关的研究中, 光
学吸收谱 [1−4], 荧光光谱 [5,6]以及电子顺磁共振

谱 [2,7]为研究者提供了关于缺陷的结构性质、电

子结构的重要信息. 随着深紫外高透射率光纤的
发展需要, 熔石英中光学活性缺陷的理论和实验
研究在过去的数十年中持续吸引了研究者的注意

力 [1,2,7]. 最近随着激光核聚变 (Inertial Confined
Fusion, ICF)装置的建造, 熔石英成为制备其终端
光学元件的至关重要材料. 熔石英材料的激光损伤
(LID)成为严重制约着 ICF装置的实际运行关键因
素 [6,8−10]. 同时实验上也发现具有光学吸收 (opti-
cal absorption, OA)和荧光 (photoluminance, PL)

活性的缺陷在损伤表面上存在着大量的聚集 [6]. 因
此对熔石英中光学活性缺陷的研究对于找出可能

的吸收源头是极有实际意义的.
实验上, Nishikawa等 [11]发现过氧键连接缺

陷 (peroxy oxygen linkage, POL)和中性氧空位缺
陷可以共存于熔石英中. 产生POL缺陷的主要
方式为一个中性氧空位缺陷 (≡Si—Si≡)俘获一
个氧气 (O2)分子 [12]. Nishikawa 和Sakurai等认为
POL缺陷是导致熔石英中位于 3.8 eV处的吸收峰
的主要原因 [5,11]. Sakurai等还认为这一缺陷同时
导致了1.5 eV处的PL峰 [5]. 产生NOV缺陷的主要
过程为一个桥位的氧原子被移出Si—O网络. Ka-
jihara等认为这是在beta 相 cristobalite和熔石英
中形成NOV缺陷的一种主要方式 [2]. NOV缺陷的
特点是其净电子自旋为 0, 因此无法通过电子顺磁
共振 (EPR)方法来表征其存在性和数量 [2]. 因此
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实验上通常通过其分别位于 7.6和 4.4 eV的吸收峰
和PL峰来检测其产生和存在 [2,12−14]. 由于不同
缺陷类型一般同时存在, 完全依赖吸收谱和PL谱
很难具体分辨各个吸收峰对应的缺陷类型 [6]. 因
此理论计算成为研究缺陷的重要手段 [15−20]. 目
前相关的计算主要为基于团簇模型来研究局部缺

陷的吸收类型和吸收峰位置. Pacchioni等使用多
参考组态相互作用方法 (multi-reference configu-
ration interaction, MRCI)计算了二氧化硅团簇中
POL的结构性质及电子的激发态跃迁能级 [16]. 他
们的计算表明, POL的局部几何结构与过氧化氢
(H2O2)比较接近. Sulimov等计算了α-quartz和
β-cristobalite中的NOV缺陷的形成能和光学吸收
谱 [18,21]. Mukhopadhyay等则进一步研究了NOV
缺陷在熔石英中的形成能和吸收光谱 [22,23]. 以上
这些计算都是基于团簇模型来研究相关缺陷的几

何结构和吸收光谱. 这一模型对于 ab initio计算
来说可以大幅减少所需的计算量. 但主要问题是
缺陷附近原子的化学环境与实际结构中有很大的

差别, 因此通常需要固定边界原子或引入所谓的
“嵌入势模型”. 这种做法使得计算模型与实际情
况有所差别从而带来一定的不确定性. 另一方面,
熔石英吸收光谱的计算是传统密度泛函理论失效

的一个典型例子. 作为一个大带隙绝缘体, 其具有
很强的带边激子吸收过程. 而密度泛函理论无法
给出正确的非占据态能级和激子吸收峰. 在过去
几年中, 基于自洽准粒子近似的 scGW方法和BSE
方法成为求解这类问题的一个强大的手段 [24−26].
scGW+BSE可以得到与实验结果极为相近的吸收
谱, 因此对于研究这类实验结果尚不很明确的缺陷
吸收有很重要的意义.

本文主要介绍了POL (O3≡Si—O—O—Si≡
O3)和NOV缺陷 (O3≡Si—Si≡O3)的结构性质、
电子结构以及光学吸收谱的理论计算结果. 计算中
首先采用Bond Switch Monte Carlo (BSMC)方法
生成了无缺陷的初始随机网络结构 [25,26]. 之后采
用密度泛函计算进一步优化了体系的原子结构来

得到弛豫后的非晶结构. 在无缺陷结构的基础上
进一步通过增减氧原子的方法生成了POL缺陷和
NOV缺陷的初始结构. 之后分别对POL和NOV
这两种缺陷组态在基态 (单重态, S0)和第一三重
态 (T1)下分别进行了结构优化. 计算表明在基态
(S0)下POL缺陷是一个稳定结构, 其局部原子结
构与H2O2类似. 然而POL缺陷在T1态上不是稳

定结构, 会分解为一个E′心和一个peroxy radical
(POR)缺陷. 对于NOV缺陷, 其基态的Si—Si键
长为 2.51 Å, 并随着NOV的位置不同有正负 0.1 Å
的变化. 与基态结构相比,在三重态下NOV的平衡
Si—Si键长增加到了 3.56 Å. 最后采用GW+BSE
方法计算了材料的电子结构和吸收光谱. 计算表
明无缺陷非晶结构的吸收光谱与实验结果有很好

的符合. 对POL缺陷的计算表明之前实验认为的
3.8 eV的吸收峰 [3,9]不能被归结为POL导致的吸
收. 对NOV的计算则得到了一个位于 7.4 eV的强
吸收峰, 这与实验中得到的NOV的特征吸收峰位
置 [2]是一致的.

本文余下的内容分为以下部分: 首先介绍了计
算采用的结构模型与计算方法, 然后讨论了POL
和NOV缺陷的结构性质, 电子结构以及光学性质,
最后对计算结果进行了归纳总结.

2 模型与计算方法

目前理论上产生熔石英初始结构的方法有

两种: 1)基于分子动力学模拟的熔化 -退火方
法 [27,28]; 2) BSMC方法. 前者主要通过熔化初
始的晶体结构并通过降温过程将体系温度降低到

室温从而得到相应的非晶结构. 这一方法的主要
问题是受计算能力限制, 其降温速率要远高于实
际的实验条件. 因此原子来不及弛豫到稳定构型
而使系统处于高能量状态 [29]. 由于本文需要研究
缺陷的性质, 因此需要一个无缺陷的非晶态结构
作为对比. 因此这里采用了第二种方法, 即BSMC
方法. 这一方法最初由Wooten, Winer和Weaire
等用于产生无缺陷的非晶硅结构 [30]. 但在有合适
的势函数时也可以推广到二氧化硅 [28], 锗以及石
墨烯等原子配位数固定的体系. BSMC的主要方
法及所使用的势函数和计算参数可以参考Alfthan
等 [31]的论文. Alfthan等的论文中比较了几种不同
参数的计算结果, 这里选取了结果较好的SKC势
参数. 计算中首先按照实际的非晶密度 2.2 g/cm3

对初始晶体超胞进行了体积标度. 然后在0.5 eV的
Boltzmann参数下对结构进行了随机化处理. 然后
将Boltzmann参数逐渐降低到 0.05 eV并保留过程
中的能量最优结构作为输出.

作为开始, 首先使用BSMC方法从包含 72个
原子的α-quartz超胞产生了 10个随机的非晶结构.
后续则采用 ab initio方法对体系结构进行了优化.
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之后将能量最小的结构作为整个计算的初始结构.
对最终得到的非晶结构的分析表明: 平均Si—O键
长为 1.62 Å, 平均的Si—O—Si键角为 142◦. 这一
计算结果与实验值符合很好 [32]. 为了得到POL和
NOV模型, 分别在已有的Si—O网络中添加和删
除了一个原子并使用DFT优化得到了稳定的基态
结构. 为了进一步研究其在激发态下的结构变化,
进一步在T1态下优化得到了相应的激发态结构.
理论上来说, 缺陷的引入会导致局部体积的变化,
但这里没有考虑这一变化. 其主要原因是这里使用
的超胞比较小, 无法代表实际的缺陷密度.

DFT计算被用于优化原子位置以及得到GW
计算的初始波函数. DFT计算采用奥地利Vienna
大学开发的平面波赝势计算程序VASP (Vienna
ab initio software package)进行 [33,34]. 交换关联
泛函的形式选取为Perdew, Burke和Ernzerhof等
提出的基于广义梯度近似的PBE泛函 [35]. 计算
采用投影缀加波 (PAW)方法来描述芯电子和价电
子的相互作用 [36,37]. 价电子波函数采用平面波展
开, 平面波截断动能为 500 eV. 计算中使用了单个
Gamma点来进行倒空间积分. 电子展宽函数为
高斯函数, 展宽大小为 0.2 eV. 自洽场迭代的能量
精度为 1.0 × 10−5 eV, 原子优化的力收敛精度为
0.02 eV/Å. 而系统的最低三重态则通过约束系统
的净自旋量子数为2来实现 [38−40].

自洽的GW(scGW)计算被用于得到准确的准
粒子能级. VASP中实现的自洽GW计算采用了
Faleev等提出的方案 [41]. 其中电子的自能算符Σ

采用如下的Hermitian形式构建 [25]:

Σ̄ij =
1

2
⟨i|Σ(Ei)

† +Σ(Ej) |j⟩ , (1)

其中 i, j分别为单电子轨道, 而Ei, Ej分别为相应

的单电子能量.
在 scGW计算的基础上, 通过求解BSE方程计

算了体系的吸收光谱. 其中电子空穴对的相互作
用通过 ladder diagram来加以考虑. 目前VASP的
BSE实现包括含时演化的方法 [42]或普通的矩阵对

角化方法. 这里选用了后一种方法. 实际中这两种
方法的计算结果是基本一样的. BSE的计算采用了
Tamm-Dankoff近似, 这一近似中忽略了 resonant
与anti-resonant项的相互作用.

这里介绍所使用的计算流程: 首先采用DFT
方法计算了系统的单电子轨道和单电子能量. 然后
使用杂化泛函在此基础上重新计算了系统的单电

子能量和轨道, 所使用的杂化泛函形式为HSE06.
这一步计算的主要目的是得到更接近GW计算的
轨道以加速后续 scGW的收敛. 最后采用 scGW方
法在第二步计算的基础上计算了系统的准粒子能

级和轨道并求解了BSE方程来得到相应的吸收光
谱. 计算中系统的未占据能级数目被设为占据能
级的两倍. 比如对无缺陷结构, 其未占据能级为
384个而占据能级为 192个. 测试计算表明更进一
步将未占据能级数目增加到三倍于占据能级数后

系统的准粒子能隙变化收敛到 0.1 eV以内. scGW
的迭代步数限制为 6步, 在此步数内计算得到的
准粒子带隙也收敛到 0.1 eV以内. 因此可以预计
GW+BSE计算结果的误差应该在数 0.1 eV以内.
BSE计算中使用了所有的占据轨道和 128 个非占
据轨道来构建BSE矩阵. 进一步增加未占据轨道
数目只会增进吸收谱中位于光子能量大于20 eV的
区域的收敛性. 这对于这一计算来说是不必要的.
另一个需要考虑的问题是计算中所使用的K点数

目. 与晶体情形相比, 这里使用了一个周期性的原
胞来描述实际的非晶结构的一小部分, 因此包含更
多的K点并无实际的物理意义. 更好的方法是在
计算中使用包含更多原子数的超胞. 因此计算中也
同样建立了包含96个原子的非晶结构来与72 原子
的体系作对比分析. 然而这一体系仍然过小以至于
不能正确的描述吸收峰的峰宽. 但由于GW+BSE
计算量随元胞大小快速增长, 因此并未测试更大的
原胞. 不过这并不影响缺陷吸收峰的位置, 因为缺
陷都是比较孤立的.

3 计算结果与讨论

图 1中给出了对无缺陷非晶结构采用不同方
法计算得到的总电子态密度. 在价带区域, 其总电
子态密度可以大致分为两部分, 其一是位于 (−10,
−5 eV)的 sp3杂化成键轨道. 其次是 (−5, 0 eV)的
氧原子的2p非键轨道. 与晶体情形相比, 虽然基本
的结构相似, 但成键与非键轨道之间并没有明显的
带隙存在. 这主要是由于非晶中的结构无序所产生
的扩展态占据而造成的. 计算得到的最低非占据态
能级位于 10.1 eV处并与第二低的非占据态能级保
持 1.2 eV的距离. 在之前的晶体计算结果和Kress
等对晶体的计算 [25]中可以观察到类似的结果. 同
时Gamma点的带隙值也与晶体计算结果一致. 使
用PBE, HSE06和 scGW计算得到的结果分别为
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5.3, 7.2 以及10.1 eV. 可以看到PBE计算得到的带
隙值只有 scGW结果的大约一半, 表明传统的DFT
理论无法给出合理的熔石英带隙值. 相比于PBE
的计算结果, HSE06得到的带隙要好于PBE但相
比 scGW仍然对带隙结果有明显的低估. 在图 1 (b)
中比较了对 72原子和 96原子体系采用 scGW方法
的计算结果. 相比于72原子体系, 96原子的带隙出
现了0.2 eV的缩减. 由于非晶中的结构无序会在导
带底部引入局域态, 因此对不同体系其带隙可能会
出现小幅的变化. 同时两个体系在导带尾部有一定
的差异. 这主要是由于结构变化所导致的. 这将部
分影响计算得到的吸收谱的强度, 但由于这里更关
心缺陷峰的位置, 因此其对结果的影响可忽略.
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图 1 (网刊彩色)不同方法计算得到的无缺陷结构的电
子态密度 (a) 使用PBE(蓝色虚线), HSE06(粉色点划
线)以及 scGW(黑色实线)方法计算得到的总电子态密
度; (b) 使用 scGW计算得到的 72原子 (黑色实线)和 96
原子 (红色虚线)体系的总电子态密度
Fig. 1. (color online) Calculated DOS of the de-
fect free structure using different methods: (a) Total
DOS of the 72-atoms configuration, computed by PBE
(dashed blue), HSE06 (dash-dotted pink) functional
and scGW method (solid black); (b) total DOS of the
72-atoms configuration in comparison of the 96-atoms
configuration. The Fermi energy is aligned to zero.

图 2给出了不同方法计算得到的无缺陷非晶
组态的吸收光谱. 计算中使用了 0.15 eV的Lorentz
展宽来处理计算得到的光谱. 图中给出了不同理
论方法的计算结果并和相应的实验结果进行了比

较. 与 scGW+BSE结果相比, PBE计算得到的光
学带隙只有大约5.6 eV. scGW/RPA结果的带隙则
偏大同时与PBE一样无法给出正确的带边激子吸
收. 而 scGW+BSE计算则给出了与实验结果一致

的带边激子吸收峰. 表明只有这一方法可以正确的
预测熔石英中的吸收过程.

scGW/BSE
scGW/BSE96-atoms
scGW/RPA
PBE
Experimental result
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图 2 (网刊彩色)采用不同方法计算得到的无缺陷
非晶结构的吸收光谱 (介电函数虚部)结果 (其中黑色
实线为 scGW/BSE结果, 红色虚线为 96原子体系的
scGW/BSE结果, 蓝色点划线为基于 scGW/RPA结果,
绿色点线为PBE计算结果. 最后用黑色圆点给出了
Philipp等的实验结果 [41])
Fig. 2. (color online) OA spectrum of the defect free
structure using different methods. solid black line,
scGW/BSE result; dashed red line, scGW/BSE result
for 96-atoms configuration; dash dotted blue, scGW
result under the random phase approximation (RPA);
dotted green, PBE result; black dots, Experimental
result from Philipps et al. [41].

对于 72原子体系, 图 2中的 scGW/BSE计算
结果表明其光学带隙为 8.0 eV. 而Saito 和Phillips
等分别得到 8.52 eV [43]与 8.1 eV [44]. 可以看到这
一结果与实验观测有着很好的符合. 由于之前计
算得到的带隙为 10.1 eV, 因此可以看到其带边激
子的结合能为2.1 eV左右. 这比Kress等的结果 [23]

要大 0.6 eV左右. 这主要是由于扩展态的影响. 从
Phillip的实验结果 [44] 可以看到存在分别位于 10.2
和11.5 eV的两个吸收峰. 而在 scGW+BSE结果中
这两个峰则分别位于 9.6和 11.4 eV, 与实验结果比
较接近. 与实验结果相比, 计算得到的峰宽和峰强
度与实验值不太一致. 前者主要是因为计算原胞大
小的限制造成的. 后者则是由于Tamm-Dankoff近
似中忽略了 resonant和 anti-resonant分量间的相
互作用从而造成了计算得到的振子强度有一定的

误差. 最后与 96原子的结果相比较, 两者除了由于
结构无序造成的变化外基本一致.

再来讨论POL缺陷的基态和三重态几何结构
以及相应的基态电子结构与光学吸收谱特性. POL
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缺陷的形成过程可以被认为是由于一个Frenkel过
程所导致的. 这一过程中, 一个位于Si—O网络中
的氧原子脱离其原有位置而被邻近的Si—O—Si结
构所俘获从而形成Si—O—O—Si的结构. 这一过
程同时也导致了一个NOV缺陷的形成. 实验上,
Nishikawa 和Sakurai等都认为这一缺陷是导致观
察到的 3.8 eV吸收峰的源头 [5,11]. 但是Pacchioni
等的计算结果并不支持这一结论 [17].

图 3中给出了在基态和三重态下分别优化得
到的POL缺陷的局部结构. 与POL相关的结构
参数则列于表 1. 基态下, POL的局部结构与双
氧水分子 (H2O2)类似 [45]. 其Si—O键长为 1.66
Å而O—O键长为 1.50 Å. 其中Si—O 键长要略
高于无缺陷结构中的平均Si—O键长, 而O—O
键长则接近气态H2O2分子中的O—O键长 (1.46
Å) [45]. 同时Si—O—O夹角也与H2O2分子中的数

值 (∼102.32◦) [45]接近. 与基态结果相比, 在T1态

下, Si1—O1 键发生了断裂使得其距离增加到了

2.91 Å. 同时O—O键长则减小到了 1.37 Å. 这一
转变表明T1激发态下Si—O键结合发生了减弱而
O—O键则发生了增强. 这一过程可以被视为向氧
空位和O2分子转变的中间过程.

1.66 A

Si1

O1

O2

Si2

2.91 A

Si1

O1

O2
Si2

(a) (b)

图 3 (网刊彩色)计算得到的POL缺陷的局部结构
(a) 基态 (S0)结果; (b)三重态 (T1)结果 (Si原子和O
原子分别用较大的蓝色圆球和较小的粉红色圆球表示. 图
中同时标记了POL缺陷中的主要原子)
Fig. 3. (color online) Defect structure of the POL de-
fect at (a) S0 state and (b) T1 state. The silicon and
oxygen atoms are denoted by large blue and small pink
balls, respectively.

表 1 不同电子态下POL缺陷的原子键长和夹角大小
Table 1. Bond lengths and angle sizes of the optimized S0 and T1 structure.

电子态 Si1—O1 O1—O2 O2—Si2 Si1—O1—O2 Si2—O2—O1

S0 1.67 Å 1.50 Å 1.66 Å 92.14◦ 109.02◦

T1 2.91 Å 1.37 Å 1.71 Å — 93.92◦

图 4中给出了使用 scGW方法计算得到的
POL缺陷组态的总态密度, 分波态密度以及缺
陷态的部分电荷密度. 从图 4 (a)可以看到: 在引
入POL缺陷后, 在原来的价带顶上引入一个新的
有电子占据的缺陷能级. 该能级与价带顶的距离为
1.5 eV (参见图 4 (a), (c)). 同时POL缺陷在10.9 eV
处也引入了一个未占据的缺陷态. 这一缺陷态位于
体系的带尾以内 (参见图 4 (a), (c)). 比较分波态密
度和总态密度可以看到这两个缺陷主要是由POL
内部的氧原子引起的. 对于POL中与O结合的Si
原子, 由于其配位数并不发生改变. 可以看到其态
密度与其他Si 原子比较类似 (参见图 4 (b)). 主要
的区别是在费米能级附近出现了一些微弱的缺陷

态. 这些缺陷态主要是由于附近的O 原子缺陷态
的空间扩展效应引起的. 图 4 (d), (e)中给出了两个
氧原子缺陷态的电子云密度, 分别对应于体系的最
高占据态和最低非占据态轨道. 可以看到占据态缺
陷对应的电子云主要局域在POL的O—O键附近
并形成了一个pπ类型的轨道. 同时非占据态的缺

陷能级则对应于pσ∗类型的轨道 [46]. 从空间取向
来看前者的电子云分布平行于Si—O键而后者平
行于O—O键. 同时在后者中可以观察到晶场效应
造成的轨道的畸变.

εimag
average =

1

3
Tr(εimag

ij ),

εimag
projected = nTεimag

ij n. (2)

图 5给出了 scGW/BSE计算得到的POL缺陷
的光学吸收谱. 为了表征其吸收光谱的空间择优取
向. 对计算得到的介电函数张量的虚部进行了沿
缺陷方向的投影. 此处的缺陷方向定义为POL中
O—O键的取向. 为了比较, 同时给出了张量迹的
平均结果. 其计算公式如 (2)式所示. 初看下POL
缺陷组态的计算结果与无缺陷组态的计算结果基

本一致, 只是峰的高度由于结构变化而出现了一定
的变化. 然而当对 5—7 eV的能量区间进行放大后
可以看到. POL缺陷在 6.3 eV处引入了一个极其
微弱的光学吸收峰. 比较投影结果和平均结果可以
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图 4 (网刊彩色)POL结构的总电子态密度和分波电子
态密度 (a) POL 结构的总电子态密度 (黑色实线)和
无缺陷结构的总电子态密度 (红色虚线) (其中费米能级
设置为POL的费米能级并平移到 0 eV处, 无缺陷结构的
DOS则根据两者的费米能级差进行了对齐处理); (b) 位
于POL缺陷之中 (黑色实线)和外部 (红色虚线)的 Si 原
子的 p轨道态密度 (同时给出了 (−4—−1 eV)区间的放
大图示); (c) 位于POL缺陷之中 (黑色实线)和外部 (红
色虚线)的O原子的 p轨道态密度; (d), (e) 氧原子缺陷
态的部分电荷密度 (其中 Si原子和O原子分别用大的蓝
色球体和小的粉色球体表示)
Fig. 4. (color online) Total and partial DOS of the
POL defect: (a) Total DOS of POL (solid black line),
compared with the defect free one (dashed red line).
The Fermi level for the DOS of POL is aligned to 0 eV;
the DOS of the defect free structure is aligned with the
one of POL by subtracting the difference of the Fermi
energy; (b) p-orbital DOS of the Si atoms inside (solid
black line) and outside (dashed red line) of the POL,
an enlarged view of the energy range [−4 → 1 eV ] is
shown in the intersected plot; (c) p-orbital DOS of the
O atoms inside (solid black line) and outside (dashed
red line) of the POL; (d), (e) partial electron states
of the oxygen atoms. The silicon and oxygen atoms
are denoted by large blue and small pink balls, respec-
tively.

看到这一吸收峰基本是沿POL方向极化的, 因此
可以认为这一吸收峰与POL缺陷有关. 注意到
Pacchioni等在早前应用Si2O8H6团簇计算得到的

S0到S1的跃迁峰位于 6.5 ± 0.3 eV处同时其对应
的振子强度同样非常微弱 [17]. 因此这里的结果与
Pacchioni的结果 [17] 是完全相符的. 由于这之下并

未发现新的吸收峰, 同时Nishikawa和Sakurai 观
察到的3.8 eV吸收峰很强 [5,11],因此他们关于POL
导致3.8 eV吸收的观点不能被计算所支持.

实验上, NOV缺陷被认为是产生 7.6 eV处
的强吸收峰的源头 [2,13,14]. 同时Pacchioli等对
Si2O6H6团簇的计算也得到相应的跃迁能级为

7.5 eV [16,17]. 同时 Sulimov和Mukhopadhyay等
使用团簇嵌入法得到的结果也大约在 7.5 eV附
近 [18,21,23]. 图 6中给出了在S0和T1态下优化得到
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图 5 (网刊彩色) BSE方法计算得到的POL缺陷的光学
吸收谱 (蓝色虚线为沿POL缺陷方向的投影结果. 红色
点划线为对介电函数取迹后的结果. 黑色实线为无缺陷
结构的吸收谱. 中间的插图为放大后的 5至 7 eV区间的
结果)
Fig. 5. (color online) OA spectrum of the POL defect:
dashed blued line, projected along the POL defect;
pink dash-dotted line, trace of the OA tensor. The
OA spectrum of the defect free structure (solid black)
is also shown for comparison. An enlarged view of the
energy range between (5–7 eV) is also shown in the
intersected graph.

(a) (b)

Si1

Si2

Si1

Si2

2.
51
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图 6 (网刊彩色)计算得到的NOV缺陷的局部结构
(a) 基态 (S0) 结果; (b) 三重态 (T1)结果 (Si原子和O
原子分别用较大的蓝色圆球和较小的粉红色圆球表示; 图
中同时标记了NOV缺陷中的主要原子)
Fig. 6. (color online) Defect structure of the NOV de-
fect at (a) S0 state and (b) T1 state. The silicon and
oxygen atoms are denoted by large blue and small pink
balls, respectively.
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的稳定结构. 在基态下, 优化得到NOV缺陷中的
Si—Si键长为 2.51 Å. 由于非晶中的结构无序的影
响, 这一结果随着NOV的位置不同而存在着大约
±0.1 Å的变化. 这一Si—Si键长要小于无缺陷结
构中的平均值 (大约 3.0 Å). 这一键长的变化暗示
NOV缺陷中的两个Si原子可能存在成键作用并可
能会导致平衡态体积的减小. 但是这一体积变化并
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Si outside NOV

O in NOV
O outside NOV

80

40

0
1.25

0.75

0.25

3.5

2.5

1.5

0.5

/eV

-10 -5 0 5 10 15 20

(a)

(b)

(c)

(d) (e)

图 7 (网刊彩色) NOV结构的总电子态密度和分波电子
态密度 (a) NOV结构的总电子态密度 (黑色实线)和无
缺陷结构的总电子态密度 (红色虚线) (其中费米能级设
置为NOV的费米能级并平移到 0 eV处. 无缺陷结构的
DOS则根据两者的费米能级差进行了对齐处理); (b) 位
于NOV缺陷之中 (黑色实线)和外部 (红色虚线)的 Si 原
子的 p轨道态密度; (c) 位于NOV缺陷之中 (黑色实线)
和外部 (红色虚线)的O原子的 p 轨道态密度; (d), (e)占
据和非占据缺陷态的部分电荷密度 (其中 Si原子和O原
子分别用大的蓝色球体和小的粉色球体表示)
Fig. 7. (color online) Total and partial DOS of the
NOV structure: (a) Total DOS of NOV (solid black
line), compared with the defect free one (dashed red
line), All Fermi levels other than the defect free one
are aligned to 0 eV, the DOS of the defect free struc-
ture is aligned with the one of NOV by subtracting the
difference of the Fermi energy, three defect states are
labeled by the blue arrows; (b) p-orbital DOS of the Si
atoms inside (solid black line) and outside (dashed red
line) of the NOV; (c) p-orbital DOS of the O atoms
inside (solid black line) and outside (dashed red line)
of the NOV; (d), (e) decomposed charge density for
occupied (d) and unoccupied (e) defect states.

没有在计算中予以考虑. 因为所选的元胞较小, 这
会导致缺陷密度将远远高于实际情况. 与其他计算
结果相比, Pacchioni等计算得到的NOV平衡间距
为2.53 Å [16,17]. 这与文中的计算结果符合良好. 与
基态结果相比, 在T1态下, NOV中Si 原子的平衡
间距大幅增加到 3.56 Å. 这表明S0到T1的激发过

程伴随着成键态到反键态的转换.
图 7中给出了使用 scGW方法计算得到的基

态下NOV缺陷的总电子态密度和分波态密度.
图 7 (a)中使用蓝色箭头标注了一个占据和两个
未占据缺陷态的位置, 而图 7 (d), (e)则给出了对应
于占据缺陷态和第一个未占据缺陷态的电子云分

布. 从图 7 (a) 看, 有电子占据的缺陷态位于原本
的价带顶上方约 1.38 eV处, 而剩下的两个未被占
据的缺陷态则位于9.7和9.9 eV处. 从NOV缺陷中
的Si和O原子的p轨道态密度以及相应的缺陷态
部分电荷密度可以看到其电荷密度以Si—Si为中
心同时扩展到周围的氧原子. 因此与POL中缺陷
态电荷集中于中心O—O键的情况不同, NOV的缺
陷态对附近的氧原子有着更大的影响. 同时从成键
的pσ轨道到反键的pσ∗轨道的变化也对应着激发
态下Si—Si键长的增加 [16,17,46].
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图 8 (网刊彩色) BSE方法计算得到的NOV缺陷的光学
吸收谱 (蓝色虚线为沿POL缺陷方向的投影结果. 红色
点划线为对介电函数取迹后的结果. 黑色实线为无缺陷结
构的吸收谱)
Fig. 8. (color online) OA spectrum of the NOV defect:
dashed blued line, projected along the NOV defect;
pink dash-dotted line, trace of the OA tensor. The
OA spectrum of the defect free structure (solid black)
is also shown for comparison.

图 8给出了 scGW/BSE计算得到的光学吸收
谱. 其中同时给出了平均值, 沿Si—Si 方向的投影
值以及无缺陷的计算结果. 从图 8来看, 引入NOV
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缺陷后, 在 7.4 eV 处出现了一个非常强的吸收峰.
同时在 7.8 eV也出现了一个较强的吸收峰而且位
于 9.6 eV 处的峰也被加宽了. 比较平均值和投影
值可以发现, 7.4 eV的峰具有很明显的沿Si—Si方
向的择优取向, 因此只可能是由于NOV缺陷所导
致的. 同时 7.8 eV的峰的择优性不明显, 可能是由
于NOV附近的氧原子所形成的. 最后峰的展宽则
是由于引入缺陷后的结构畸变所导致的. 实验上
认为NOV是导致7.6 eV处强吸收峰的源头 [2,13,14].
这个结果也与Pacchioli, Sulimov以及Mukhopad-
hyay等的计算结果 [16−18,21−23]有极好的符合. 其
中的 0.2 eV误差可以被认为是由于 scGW计算的
误差所导致的. 因此这一计算结果从理论上说明了
7.6 eV吸收峰的来源正是NOV缺陷.

4 结 论

本文采用自洽的GW方法及BSE方法研究了
熔石英中两类重要缺陷的几何结构, 电子结构以及
光学性质. 计算中首先使用BSMC方法产生了初
始结构模型, 然后计算了非晶模型的电子结构和光
学性质. 计算表明 scGW+BSE的计算结果可以正
确描述熔石英的电子结构和吸收光谱. 其中 scGW
计算得到的带隙为 10.1 eV, 与晶体中的结果相同.
BSE计算得到的光学带隙为 8.0 eV, 两者的差异表
明在熔石英带尾存在强的束缚激子吸收. 这一计算
结果与现有的理论和实验测量值有很好的符合. 在
这一基础上, 又研究了POL和NOV的基态和三重
态几何结构和基态电子结构以及光学性质. 结果表
明, POL在基态下形成了一个接近H2O2分子的稳

定局部结构, 然而在三重态下这一结构则不是稳定
的, 倾向于发生Si—O键的断裂从而形成一个E′心

和一个peroxy oxygen radical缺陷. BSE 计算则表
明POL在6.3 eV处引入了一个极其微弱的吸收峰.
对吸收峰的取向分析表明这一吸收峰沿POL的中
心O—O键极化因此可以归结为POL中过氧键的
贡献. 由于这一吸收峰已经是最低, 与Pacchioni
等的计算结果 [17]类似, 不能支持Nishikawa等 [11]

所认为的POL导致了 3.8 eV吸收峰的观点. 对于
NOV缺陷, 基态下中心Si—Si键长为 2.51 Å. 而在
三重态下这一数值增加到了 3.56 Å. 表明可能存在
成键态到反键态的转换. 基态下, BSE 计算表明
NOV缺陷引入了一个位于 7.4 eV的强吸收峰. 这
一吸收峰与实验测得的 7.6 eV的吸收峰符合 [1,2],

表明NOV确实是造成这一吸收峰的源头.
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Abstract
Recently, fused silica has been used to prepare the optical windows in the inertial confinement fusion (ICF) equip-

ment. Challenge of application of fused silica is due to the defect-related optical absorption which is considered as the
main mechanism of laser-induced damage process. However, due to structural complexity, calculation of the defect-
related absorption from the first principles is only limited to small clusters, and a full treatment using the state of art
GW and Bathe-Salpeter equation (BSE) method is still lacking.

In this work, density functional theory calculations are performed to study the defect structure of the peroxy linkage
(POL) and the neutral oxygen vacancy (NOV) defects in amorphous silica. Firstly, well relaxed structure is generated by
using a combination of the bond switching Monte Carlo technique and the DFT-based structure optimization. Secondly,
the defect structures are generated and studied in both the ground singlet (S0) and the first excited triplet (T1) states.
Finally, the electronic and optical properties of the considered structures are studied by applying the self-consistent
quasi-particle GW (sc-QPGW) and the BSE methods in Tamm-Dankoff approximation.

In the ground state S0, the POL defect is found to be stable and shares a similar local structure to the H2O2 molecule.
However, in T1 state, the POL defect breaks into a pair of E’ center (−Si·) and peroxy oxygen radial (·O—O—Si—).
For the NOV defect, the optimized Si—Si bond length in the ground state is 2.51 Å with a variation of ±0.1 Å due to
the structural disorder. In comparison to the ground state, the optimized Si—Si bond length in T1 state increases to
3.56 Å.

The scGW/BSE calculation on the defect free structure predicts a quasi particle band gap of 10.1 eV and an op-
tical band gap of 8.0 eV, which are consistent well with the available experimental results. For the POL defect, the
scGW/BSE calculation reveals a weak exciton peak at 6.3 eV. Below 6.3 eV, no new exciton peak is found, implying that
the experimentally suggested 3.8 eV peak could not be attributed to the POL defect. Calculations of the NOV defect
gives a strong and highly polarized optical absorption peak at 7.4 eV which is close to the previous experimental result
at 7.6 eV. The structural relaxation induced by NOV also contributes to another absorption peak at 7.8 eV.

Keywords: fused silica, optical properties, peroxy linkage, neutral oxygen vacancy
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