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第一性原理研究霰石的电子结构和光学性质
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摘要　采用线性缀加平面波方法，研究了霰石的主要成分ＣａＣＯ３ 的电子结构和线性光学特性，结果发现，霰石的主

要成分ＣａＣＯ３ 是一种具有直接带隙４．２９１１９ｅＶ的化合物，在这种化合物中，Ｃ原子的２ｓ态和Ｏ原子的２ｓ态杂化

形成了阴离子［ＣＯ３］
２－，并解释了介电函数虚部主要峰的形成原因，同时计算和研究了霰石的吸收系数、能量损失

系数、折射系数和湮灭系数等光学性质。
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１　引　　言

在矿物学中，通过对矿物质光学性质的研究来

鉴别矿物已有了一套确定的技术 ［１］。方解石是一

种折射率非常强的矿物质，通过它的光学性质是很

容易被鉴别的［２］。大部分的研究都是根据一个与材

料折射率有关的简单方法。对简单的气态分子，耦

合的 ＨａｒｔｒｅｅＦｏｃｋ微扰理论
［３］或对一阶极化传播

子平衡任意相近似的方法是能够产生精确的折射因

子。但为了能更好地分析和研究矿物质的物理特

性，研究矿物质的各种光学性质也是非常重要的。

因为稀土碳循环的重要性人们非常有兴趣研究

碳酸盐矿物质的特性，霰石的晶体结构首先是由

Ｂｒａｇｇ
［４］确定，通过Ｘ射线方法，三种详细的原子排

列精细结构产生了非常相似的结果［５～７］，发现碳酸

盐群簇近似为一个平面，通过在表面存储层和风化

层交换，长期的碳循环被确定。通过除气和岩浆作

用，风化层提供给表面二氧化碳，然而通过消减作

用，来自于沉淀物和蚀变的海洋底壳的碳再循环到

分化层。最近，新的碳酸盐矿物质 ＭｇＣＯ３
［８～１０］和

ＣａＣＯ３
［１０，１１］已经被报道，这是在风化层中碳支配的

主矿物态，这些新的碳酸盐表现了霰石型和辉石型

结构。霰石型结构是由ＣＯ３ 三角形的单元胞构成，

相反辉石型结构是由ＣＯ４ 正交单元胞
［１０］构成，然

而，碳酸盐矿物质在高温高压下的稳定性不能被彻

底的理解。尽管霰石型结构在８２ 年前已经被

Ｂｒａｇｇ确定了，但是几乎没有研究者对它的光学性

质作理论研究［１２，１３］。正如大部分氧化物材料和方

解石［１４］，霰石的光学特性是很少被了解，这是非常
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不利于光学特性应用的发展。为了更好理解霰石的

物理特性，本文利用基于密度泛函理论的第一性原

理计算方法系统研究了霰石的主要成分ＣａＣＯ３ 的

电子能带结构，总的和分的态密度和光学特性，并解

释了介电函数虚部主要峰的形成原因，同时计算了

一些光学常数并作了相关的解释。

２　计算方法

基于密度函数理论的广义梯度近似（ＧＧＡ）
［１６］，

采用线性缀加平面波方法的 ＷＩＥＮ２Ｋ
［１５］软件包进

行了计算，这种计算没有对势或者电子电荷密度作

任何形状近似处理。本文用基于密度泛函理论的第

一性原理 ＷＩＥＮ２Ｋ软件包的方法，它允许在基态包

括局域轨道，提高了它的线性化，对半核态和价电子

态作自恰性的处理，因此，确保了适当的正交性。在

线性缀加平面波方法（ＦＰＬＡＰＷ）中，单元包被分到两

个部分：１）无重叠原子球体（在原子位置中心）和２）一

个原子间的空隙空间。在霰石的正交相中，我们所用

的晶格常数是犪＝０．４９６１１ｎｍ，犫＝０．７９６７２ｎｍ，犮＝

０．５７４０７ｎｍ
［１７］。计算中对钙（Ｃａ），碳（Ｃ）和氧（Ｏ）

所用的相应 Ｍｕｆｆｔｉｎｔｉｎ球半径为：２．３，１．３和０．９。

在计算中，控制基函数集大小的收敛参数取为８．０，

能量收敛标准１．３６０５３５×１０－４ｅＶ （０．００００１Ｒｙｄ），

经测试这一数值可以很好地保证计算结果收敛．布

里渊区积分使用的是四面体方法，取５×３×４的空

间网格，相应于布里渊区１００个犓 点，这对于自洽

运算是足够的。

一般来说，介电函数与电子响应有密切的关系，

带间跃迁对介电函数虚部ε２（ω）的贡献，可以通过

计算在布里渊区内所有的 犓 点处电子从价带跃迁

到导带对介电函数虚部ε２（ω）贡献的总和而得到。

介电函数的虚部可表示为［１８］

ε２（ω）＝
４π

２犲２

犿２ω（ ）２ ∑
犻，犳∫ＢＺ

２ｄ犽
（２π）

３
〈φ犳犽 犲．狆φ犻犽〉

２
×

δ［犈ｆ（ω）－犈ｉ（ω）－珔犺ω］，

式中犽表示波矢，ω为频率，犲为电子电荷，犿为自由

电子质量，狆 为动量算符。介电函数ε（ω）的实部

ε１（ω）可以经过熟悉的 ＫｒａｍｅｒｓＫｒｏｎｉｇ关系获得。

在这儿我们提出了对正交相霰石的介电函数三个组

成部分作一个平均［ε狓狓（ω）＋ε狔狔 ＋ε狕狕（ω）］／３处理。

用ε（ω）［这儿ε（ω）＝ε１（ω）＋犻ε２（ω）］作为输出
［１９］，

用简单独立的程序计算了各种光学常数，例如反射

系数犚（ω）、吸收系数犐（ω）、湮灭系数犓（ω）、折射系

数狀（ω）和能量损失系数犔（ω）。

３　结果与讨论

霰石具有空间群Ｐｍｃｎ的正交晶体结构。由于

光学光谱是由带间跃迁产生。首先是计算霰石电子

结构。沿着布里渊区（ＢＺ）高对称线的霰石的带结

构和总态密度表明在图１中，在这里零能选择与价

带顶一致，导带（ＣＢ）底是在Γ 点，对应的能量是

０．０５２３６ｅＶ，价带（ＶＢ）顶也在Γ点，对应的能量是

４．３４３５５ｅＶ，基于上述结果，霰石有一个４．２９１１９ｅＶ

直接带隙。所以，霰石结构象作者所期望的那样是

半导体。可是，Ｓ．Ｋ．Ｍｅｄｅｉｒｏｓ等
［２０］用 ＬＤＡ 和

ＧＧＡ方法计算表明导带（ＣＢ）最小值是位于Γ点，

价带（ＶＢ）顶是在犡点。用ＧＧＡ和ＬＤＡ方法得到

间接带隙是４．２３ｅＶ和３．９５６ｅＶ，这比我们计算的

结果大约要小０．０６１１９ｅＶ和０．３２６１９ｅＶ。在局域

密度函数近似的条件下，计算结果低估了带隙值，但

是这种方法对带结构的其余部分没有重要的影

响［２０］。因此，认为我们的计算结果要比 Ｓ．Ｋ．

Ｍｅｄｅｉｒｏｓ等的计算结果更精确，精确的能带结果意

味着目前的计算能更好地产生霰石的光学光谱。

图１ 在布里渊区里沿着高对称方向的带结构和总态密度

Ｆｉｇ．１ Ｂａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｌｏｎｇｔｈｅｈｉｇｈｓｙｍｍｅｔｒｙｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓ

ｉｎｔｈｅＢｒｉｌｌｏｕｉｎｚｏｎｅａｎｄｔｈｅｔｏｔａｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓ（ＤＯＳ）

图２表明了霰石的偏态密度。在图２中从

－８．３ｅＶ到－４．６ｅＶ范围内有几条能带，它们由Ｃ

原子２狊态和 Ｏ原子的２狊态组成，这属于［ＣＯ３］
２－

阴离子群。接着更高的带大约分布在－３．０ｅＶ到

费米面之间主要是由Ｏ原子的２狆态组成的。导带

主要是由来自［ＣＯ３］
２－离子群的Ｃ原子的２狊和 Ｏ

原子的２狊态组成的。同时也被注意到在４．４６ｅＶ

的地方，Ｏ原子２狊轨道和Ｃ原子的２狊轨道之间有

十分强烈的杂化。

一些理论计算的光学特性 ［２１～２７］已经和实验结

果取得了很好的一致，因此本文用同样的理论来预

测霰石的光学特性。由于光学光谱是从带间跃迁获

８８１２
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图２ 霰石的偏态密度

Ｆｉｇ．２ Ｐａｒｔｉａｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｆｏｒａｒａｇｏｎｉｔｅ

得的，所以介电张量虚部的峰结构可以通过计算带

结构来解释。据作者所知，没有关于霰石介电函数

虚部的实验数据。图３表明了计算的直到１３．５ｅＶ

图３ 霰石的介电函数的虚部和实部

Ｆｉｇ．３ Ｉｍａｇｉｎａｒｙａｎｄｒｅａｌｐａｒｔｓｏｆｔｈｅｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎ

ｆｏｒａｒａｇｏｎｉｔｅａｌｏｎｇ狓，狔，狕ｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓ

的介电函数，各向异性材料的介电函数是复对称的

三阶张量，介电张量的虚部是直接关系到材料的光

学吸收光谱，光学特性各向异性的特征可以沿着狓，

狔和狕三个方向来解释。霰石介电函数除了一个最

高峰，一般特征看起来沿着狓和狔 方向是相似的，

细微的不同能被看出来，然而，从图３中能看观察到

ε２狕狕的轮廓完全不同于ε２狓狓和ε２狔狔。由于光学常数沿

着三个方向的不同，所以霰石是光学性质特别活泼

材料，具有折射力系统的特征。由于带结构和光学

光谱应该是一一对应的，下面来描述介电函数虚部

ε２（ω），峰 Ａ和Ｂ主要来自于从 Ｏ（１）和 Ｏ（２）２狆

（ＶＢ）到Ｃａ３狊（ＣＢ）轨道的跃迁，峰Ｃ和Ｄ主要有

Ｏ２狆（ＶＢ），Ｃ２狆（ＣＢ）和 Ｃａ３狆（ＣＢ）轨道之间

的跃迁产生的，一些光学特性临界峰是归于从近价

带半核态到导带的内部电子激发跃迁，同时注意到

了由于在带结构中有许多直接和间接的跃迁可以被

发现，ε２（ω）的一个峰并不相应于单个的带间跃迁，

可以发现同一个峰对应着许多直接跃迁和间接跃

迁。

图４分别给出了霰石反射系数犚（ω）、吸收系数

犐（ω）、湮灭系数犓（ω）、折射系数狀（ω）和能量损失

系数犔（ω）。在图４中，函数犔（ω）描述快电子经过

晶体的能量损失，在图中，其特征峰与等离子体共

振有关。计算的犔（ω）的特征峰在８．１８ｅＶ处，在

此处，与能量损失系数犔（ω）对应的反射系数犚（ω）

快速下降。在能量损失光谱里在低能范围内我们并

没有看到明显的增高，并且随着能量的增长ε１（ω）

有一个慢增长。然而在高能ε１（ω）是小的，能量损

失光谱变得更大，在１０．９９ｅＶ处，在能量损失光谱

里产生了一个最高峰。一个令人非常感兴趣的现象

是犐（ω）和犓（ω）的幅度虽然不同，但峰的位置和形

状非常相似。目前，尽管不知道关于ＣａＣＯ３ 的光学

特性任何实验和理论数据，但是作者认为目前的计

算结果对这种化合物作为预测研究是很有价值的，

希望本工作将能激励其他工作者对这个材料进行广

泛的研究。

图４ 霰石的频率独立的光学特性

Ｆｉｇ．４ Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔｏｐｔｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆａｒａｇｏｎｉｔｅ

４　结　　论

本文介绍了矿物质光学性质对鉴别矿物质的重

要性和霰石类矿物质的研究进展，并且对霰石电子

结构和光学性质通过线性缀加平面波方法，给了一

个非常详细的第一性原理计算。分析了电子能带结

构，总的和分的态密度，包括光学特性，结果发现，霰

９８１２
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石是一种具有直接带隙４．２９１１９ｅＶ 的化合物，在

这种化合物中，Ｃ原子的２ｓ态和Ｏ原子的２ｓ态杂

化形成了［ＣＯ３］
２－离子，解释了介电函数虚部不同

峰的形成原因，进一步讨论了不同的光学特性。
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