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摘  要 

本研究通过密度泛函理论(DFT)计算，探讨了铁(Fe)和铝(Al)两种金属杂质掺入熔石英(SiO₂)后的微观结

构、结合能及电子性质的变化。分析结果表明，掺杂铁和铝后，熔石英的局部结构发生了显著变化，主

要体现在O-Si-O键角和O-Si键长的分布上，增加了局部结构的异质性。结合能分析结果显示，铝的掺入

增强了熔石英的稳定性，而铁的掺入则降低了其稳定性。电子态密度(DOS)分析显示，铝掺杂使熔石英

的带隙缩小，并引入新的电子态，增加了光损伤风险；而铁掺杂则在带隙内引入缺陷能级，显著改变了

熔石英的电子结构。此研究为理解金属杂质对熔石英性能的影响提供了理论依据，对熔石英材料的设计

和优化具有重要意义。 
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Abstract 
This study investigated the microstructural, binding energy, and electronic properties of fused 
quartz (SiO2) after the introduction of iron (Fe) and aluminum (Al) metal impurities using density 
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functional theory (DFT) calculations. The analysis results showed that the local structure of fused 
quartz underwent significant changes after the introduction of iron and aluminum impurities, 
mainly reflected in the distribution of O-Si-O bond angle and O-Si bond length, which increased the 
heterogeneity of the local structure. The binding energy analysis results showed that the introduc-
tion of aluminum enhanced the stability of fused quartz, while the introduction of iron decreased 
its stability. The electron density of states (DOS) analysis showed that the introduction of aluminum 
reduced the bandgap of fused quartz and introduced new electronic states, increasing the risk of 
photo damage; while the introduction of iron introduced defect levels in the bandgap, significantly 
changing the electronic structure of fused quartz. This study provides theoretical basis for under-
standing the influence of metal impurities on the performance of fused quartz and is of great signif-
icance for the design and optimization of fused quartz materials. 
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1. 引言 

熔石英作为一种重要的光学材料，因其优异的光学和电学性能在激光技术、光纤通信、高温传感器

等领域得到了广泛应用。这种材料在现代科技中的不可替代性，得益于其高纯度和独特的微观结构。然

而，熔石英中的金属杂质对其性能的影响逐渐受到研究者的关注，尤其是铁(Fe)和铝(Al)作为典型的金属

杂质，对材料的光学特性、微观结构以及电子态密度(DOS)具有重要影响。 
近年来，许多研究揭示了金属杂质掺杂对熔石英性能的显著调控作用。Xiong 等通过 Fe 掺杂实现对

熔石英纳米结构和光学性能的调控，展现了杂质元素在优化材料性能方面的潜力[1]。Pan 等在其综述中

指出，Fe 和 Al 作为石英材料中最具破坏性的杂质，显著影响了材料的纯度及光学性能[2]。此外，Long
等的研究表明，Fe 和 Al 掺杂在改变熔石英晶格缺陷及电子态密度分布方面具有显著作用，为高纯石英

杂质管理提供了深入见解[3]。Li 等则通过实验研究了氧化物及金属杂质对玻璃态材料微观结构的复杂影

响，为 Fe 掺杂在玻璃性能调控中的应用提供了关键证据[4]。在铝掺杂的相关研究中，Farzaneh 等通过密

度泛函理论(DFT)计算发现，Al 掺杂能够显著提升氧化物材料的电子态和光催化性能，这也为进一步探

索杂质掺杂优化熔石英性能提供了理论基础[5]。 
尽管已有研究揭示了金属杂质掺杂对熔石英性能的影响，但其具体作用机理和性能调控机制尚未完

全明确，尤其是在微观结构、结合能和电子态密度等方面的影响仍需系统研究。因此，本研究通过对比

纯熔石英与掺杂熔石英的性能差异，深入分析 Fe 和 Al 掺杂对熔石英微观结构、结合能及电子态密度的

影响，以期揭示金属杂质掺杂对熔石英性能的潜在影响机理，为材料设计和优化提供理论支持。 

2. 纯熔石英及含杂质熔石英微观结构模型 

2.1. 纯熔石英非晶结构模型构造 

在熔石英的模拟研究中，首先需要选择合适的晶体模型作为起点。在本研究中，采用了 Material Studio 
软件中的标准硅氧化物(SiO2)晶体单胞模型。石英是一种广泛存在的硅酸盐矿物，其晶体结构具有高度的
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有序性，但在熔融状态下会失去原有的晶格排列，形成无规则的非晶态结构。因此，首先通过构建一个 4 
× 2 × 4 的石英晶体超胞模型，成功地扩展了单一晶胞的规模，为后续模拟提供了足够的原子数量和计算

精度。 

2.1.1. 构造石英超胞模型 
在利用 Material Studio (MS)软件构建了石英(SiO2)的晶体模型。首先，选取了软件自带的 SiO2 晶体单

胞模型(如图 1 所示)，并基于该单胞模型，进一步构造了一个 4 × 2 × 4 的石英晶体超胞(如图 2 所示)。 
 

 
Figure 1. Model of a quartz crystal unit cell  
图 1. 石英晶体单胞模型  

 

 
Figure 2. Silicon crystal supercell model 
图 2. 石英晶体超胞模型 
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2.1.2. 构建非晶态纯熔石英模型 
在构建纯熔石英的非晶态模型时，分子动力学(MD)模拟方法起到了核心作用。分子动力学模拟可以

通过直接模拟原子之间的运动来预测材料的微观结构演化过程。在本研究中，使用了 Forcite 模块和

Compass 力场来模拟熔石英的熔融过程。此力场被广泛应用于硅酸盐和氧化物体系，能够精确地描述 Si-
O 和 O-Si-O 的相互作用力。 

模拟的过程从将系统加热到 2000 K 开始，通过加热能够让石英晶体中的原子获得足够的能量，从而

打破原有的晶体结构。快速冷却的步骤模仿了真实的熔融和凝固过程，能够促使系统转变为非晶态结构。

该过程类似于实际熔石英从熔化到冷却凝固的过程，通过对熔石英进行瞬时冷却，生成了一个没有长程

有序结构的非晶态模型。 
冷却后的模型经过能量最小化处理，以消除可能存在的内应力，并在恒温恒压(NPT)条件下进行 10

纳秒的稳定性测试。稳定性分析有助于评估结构是否能够保持热力学平衡，并且为后续的热力学性质分

析提供基础。 

2.2. 熔石英模型合理性的统计分析 

在熔石英的结构优化后，确保其合理性和精确性是研究中的重要一环。为了验证纯熔石英非晶模型

的合理性，进行了键长和键角的统计分析。通过这些分析，可以直接比较模型的结果与实验值之间的吻

合程度，进而评估模型的准确性。 
图 3 展示了 O-Si-O 键角的分布情况。模拟结果表明，O-Si-O 的键角大多数集中在约 110˚，这一值与

实验中观测到的石英晶体的典型键角(108˚)十分接近，验证了模拟结构的合理性。此外，图 3 展示了 Si-
O-Si 键角分布，其大多数值集中在 140˚左右，接近实验值 141˚，进一步支持了模型的准确性[6]。 

图 4 显示了 Si-O 键长的分布，主要集中在 1.62 Å 到 1.63 Å 间，这一结果与文献中实验值(1.61 Å) [7]
相符，表明模型中的硅氧键长度在合理范围内。这些结果进一步证实了模型的结构合理性，为后续的模

拟研究打下了坚实的基础。 
 

 
Figure 3. The distribution of O-Si-O, Si-O-Si bond angles in the fused 
quartz model 
图 3. 熔石英模型 O-Si-O，Si-O-Si 键角分布 
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Figure 4. The distribution of O-Si bond lengths in the fused quartz 
model 
图 4. 熔石英模型 O-Si 键长分布 

2.3. 含铁杂质熔石英模型构造 

在结构优化过程中，熔石英模型中出现了不同硅环结构，其中硅原子的数量通常为 3、4 或 5 个。研

究表明，硅环中原子数量较少时，受力较大；而硅原子数量较多时，受力较小，易导致 Si-O 键的断裂[8]。
基于这一原理，我们采用间隙掺杂的方法，将一个铁原子置于五原子硅环的中心。随后，对该结构进行

进一步的优化，即在 0K 下进行弛豫计算，直至收敛。最终得到的结构为含铁杂质的熔石英模型，如图 5
所示。 

由图 5 可知，铁原子与周围的氧原子成键。然而，铁的存在破坏了原本的 Si-O 键和硅氧环结构。特

别是，在铁原子附近，出现了一个三配位的硅原子缺陷，且该缺陷与铁原子距离较近。这种结构变化可

能会显著影响熔石英体系的电子性质。 
 

 
Figure 5. Fused quartz structure model contain-
ing the iron impurity  
图 5. 含铁杂质熔石英结构模型 
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2.4. 含铝杂质熔石英模型构造 

与含铁杂质的研究类似，要构建一个含铝杂质的熔石英结构模型，同样采用了间隙掺杂的方法，将

铝原子放置于五原子硅环中心，并进行了结构优化如图 6 所示。铝的掺入可能引起类似于铁掺入时的局

部结构变化，尤其是由于铝和硅的不同配位方式，可能导致 Si-O 键的局部变形，改变熔石英的电子结构

和稳定性。 
 

 
Figure 6. Fused quartz structure model containing 
the aluminum-contaminated  
图 6. 含铝杂质熔石英结构模型 

3. 金属杂质对熔石英微观结构的影响 

上一章介绍了纯熔石英和掺杂熔石英的结构模型构建方法。本章将进一步分析不同杂质对熔石英微

观结构的影响，通过 VASP 软件计算不同杂质掺入后的熔石英结构模型的结合能，以评估掺杂熔石英的

稳定性。 
 

 
Figure 7. Distribution of O-Si-O bond angles before and after doping with iron; Distribution of O-Si bond length before and 
after doping with iron. The black line represents the distribution of bond length and bond angle in pure fused quartz structure, 
while the red line represents the distribution of bond length and bond angle in doped iron fused quartz structure 
图 7. 掺杂铁前后 O-Si-O 键角分布；掺杂铁前后 O-Si 键长分布。黑线代表纯熔石英结构键长键角分布，红线代表掺

杂铁熔石英结构键长键角分布 
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3.1. 铁掺杂熔石英模型微观结构分析 

由含铁杂质熔石英可得铁原子与周围氧原子之间的键长分别为 2.22 Å、1.89 Å、2.01 Å 和 1.93 Å，平

均键长为 2.013 Å，而 Fe 原子周围的氧原子与相邻硅原子之间的 O-Si 键长分别为 1.66 Å、1.68 Å、1.71 
Å 和 1.63 Å。为了进一步分析掺杂前后熔石英结构的变化，比较了掺铁前后熔石英的键长和键角分布变

化情况，如图 7 所示。 

3.2. 铝掺杂熔石英模型微观结构分析 

由含铝杂质熔石英可得铝原子与周围氧原子之间的键长分别为 1.683 Å，1.793 Å，1.692 Å，平均键

长为 1.72 Å。这一键长值较硅氧键的标准键长略长，表明铝原子也影响了熔石英的局部结构。为了进一

步分析掺杂前后熔石英结构的变化，采用同样的方法比较掺铝前后熔石英的键长和键角分布变化情况，

如图 8 所示。 
 

 
Figure 8. The distribution of O-Si-O bond angles before and after aluminum doping; Distribution of O-Si bond length before 
and after doping with aluminum. The black line represents the distribution of bond length and bond angle in pure fused quartz 
structure, while the red line represents the distribution of bond length and bond angle in doped aluminum fused quartz structure 
图 8. 掺杂铝前后 O-Si-O 键角分布；掺杂铝前后 O-Si 键长分布。黑线代表纯熔石英结构键长键角分布，红线代表掺

杂铝熔石英结构键长键角分布 
 

根据图 8 中的数据分析，我们可以得出掺铝杂质对熔石英结构的影响。首先，从图掺杂铝前后 O-Si-
O 键角分布中可见，掺铝后 O-Si-O 键角的分布发生了显著变化。原本在约 109 度处的尖峰变得更加扁

平，且分布的最高点向右偏移至 111 度左右。整体上，O-Si-O 键角的分布趋向离散，表现出更大的差异

性。类似于掺杂铁杂质的影响，铝的掺入导致了键角分布的宽化，表明局部结构的几何不规则性增加。 
在图掺杂铝前后 O-Si 键长分布中，掺铝后的 O-Si 键长分布曲线呈现出与掺铁后类似的变化趋势。

具体来说，掺铝后 O-Si 键长的分布峰值发生了一定程度的回落，并且整体分布略微右移，表现出键长的

增加。同时，键长分布的离散度也有所增加。尽管如此，掺铝后的键长变化幅度相对较小，变化程度小

于掺铁对键长的影响。 

3.3. 结合能分析 

研究了铝(Al)和铁(Fe)杂质掺杂对熔石英结构的影响后，通过计算杂质与基质的结合能来分析掺杂后

熔石英的稳定性。结合能是判断掺杂反应是吸热还是放热的关键指标[9]，其计算公式为： 
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 dp atom pure dopedE E E E−= + −  (1) 

其中，“ pureE ”为纯熔石英的能量，“ dopedE ”为掺杂后的含杂质熔石英的总能，而“ dp atomE − ”为杂质元

素单原子的能量，可通过将其放在 10 × 10 × 10 的正方格子中获得。根据公式(1)中可以得出 E > 0 为放热

反应，E < 0 则为吸热反应，若 E 的值越大，就说明掺杂后的结构越稳定。 
通过计算，铝原子与纯熔石英的结合能为约 3.83 eV，而铁原子的结合能为 2.68 eV。结合能值均为

正值，表明铝和铁的掺杂反应均为放热反应。在两者之间，铝的结合能较高，表明铝原子与熔石英的结

合更为紧密，掺铝后的熔石英结构更加稳定。 

4. 金属杂质对熔石英电子性质的影响 

电子态密度(Density of Electronic States, DOS)是描述材料中电子能级分布的一个重要物理量，常用于

纳米尺度或原子级别粒子的特性分析。DOS 不仅能够揭示材料的电子结构特征，还为理解材料的电学、

光学等性质提供了有力支持。与能带结构相比，DOS 在表达和分析上更为直观，因此在许多科研领域中

应用更加广泛[10]。 
对于非晶结构如熔石英而言，由于缺乏长期有序的晶体结构，直接进行能带分析通常较为困难。而

通过电子态密度分析，可以有效地揭示材料的局部电子结构及其能量分布，弥补了能带分析无法应用的

不足。熔石英的非晶特性使得其电子态密度的分析成为理解其电子性质的关键工具，特别是在高温或不

同杂质掺入的情况下，DOS 的变化能直观反映材料的导电性、热稳定性等重要物理性质。 

4.1. 纯熔石英电子态密度 

计算纯熔石英的总态密度(TDOS)，结果如图 9 所示。使用密度泛函理论(DFT)中的 GGA-PBE 方法得

到的带隙约为 5 eV，低于实验值(约 9 eV)。这一偏差主要源自 DFT 方法本身的固有限制，尤其是在带隙

计算中，GGA 泛函通常会低估带隙的宽度。然而，由于本研究的核心目标是探讨掺杂和辐照处理对带隙

的影响，因此，GGA 方法中带隙偏差对结果的整体影响可以忽略不计。在需要更高精度带隙的研究中，

研究人员通常采用准粒子近似(QP)来修正 GGA 的误差，从而获得更为准确的带隙值[11]。 
 

 
Figure 9. Density of states of pure fused quartz 
图 9. 纯熔石英态密度 
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4.2. 掺杂铝杂质熔石英电子态密度 

图 10 显示的是掺杂一个 Al 原子后的熔石英的 DOS 图。掺入铝(Al)原子后，熔石英的电子结构发生

了变化。由于铝的价电子数少于硅(Si)和氧(O)，铝作为受主杂质，能够从周围原子夺取电子，形成空穴和

负电中心[12]。调整费米能级后(0 eV)我们可以从图 10 中看到掺杂铝后态密度图带隙整体左移了约 2.5 
ev，且带隙内出现了一个吸收峰。表明铝掺杂使得带隙缩小，并引入了新的电子态。 

通过放大图 10 中带隙部分得到图 11，结果显示，掺铝杂质导致熔石英电子态密度图中带隙内出现

了一个空穴能级吸收峰。该吸收峰使得电子从价带跃迁到导带所需的能量显著降低，从约 5.5 eV 降至约

2.52 eV。在激光辐照下，这一变化降低了激光损伤阈值，进而增加了光损伤的风险。 
 

 
Figure 10. Density of states of doped aluminum fused quartz 
图 10. 掺杂铝熔石英态密度 

 

 
Figure 11. The LDOS of iron atoms (green line) and the LDOS of 3-
coordinate silicon atoms (red line); The Fermi level is 0 eV 
图 11. 铁原子的LDOS (绿线)和 3配位数硅原子的LDOS (红线)；
费米能级为 0 eV 
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4.3. 掺杂铁杂质熔石英电子态密度 

对掺杂铁(Fe)原子的熔石英(SiO2)进行了电子态密度(DOS)分析，以探讨 Fe 掺杂对熔石英电子结构的

影响，如图 12 所示。作为一种常见的过渡金属，Fe 具有较高的电子亲和力，其基态电子配置为 3d⁶ 4s²，
具有 8 个价电子。在熔石英中，Fe 原子作为施主掺杂元素，会形成深杂质能级，这些能级远离价带顶和

导带底，从而影响材料的电子结构[13]。通过 DOS 图谱的分析如图 12 所示，我们发现掺入 Fe 后的熔石

英的带隙整体左移，且在禁带中出现了三个显著的缺陷能级：两个位于费米能级以下，分别为−2.01 eV 和

−0.71 eV，另一个位于费米能级以上，为 1.01 eV。这些缺陷能级的形成与 Fe 原子及其周围 3 配位硅(Si)
原子的缺陷相互作用密切相关，表明 Fe 掺杂能够有效地引入新的电子态，并影响材料的电学和光学性

质。这些发现为掺杂设计和调控熔石英及其类似材料的电子性能提供了重要的理论依据。 
 

 
Figure 12. Density of states of doped iron fused quartz 
图 12. 掺杂铁熔石英态密度 

5. 结论 

通过对掺铁和掺铝杂质对熔石英影响的系统研究，本研究得出以下结论： 
(1) 微观结构变化：铁和铝的掺入均导致熔石英的局部几何结构发生变化，特别是在 O-Si-O 键角和

O-Si 键长的分布上，表现为偏移和离散化。这表明掺杂引起了熔石英结构的异质性，可能影响其力学和

热学性能。 
(2) 结合能分析：铝掺杂提高了熔石英的稳定性，结合能为 3.83 eV；而铁的结合能较低(2.68 eV)，

表明铁掺杂可能导致熔石英的结构稳定性降低，进而影响其高温和高压下的性能。 
(3) 电子态密度变化：铝掺杂使熔石英带隙缩小，并在带隙内引入新的电子态，特别是空穴能级的出

现，可能降低熔石英的光学损伤阈值，增加光损伤的风险。铁掺杂则引入多个缺陷能级，尤其是在费米

能级附近，改变了熔石英的电子结构，这可能对其电学和光学特性产生复杂影响。 
综上所述，铁和铝的掺入不仅改变了熔石英的微观结构，还显著影响了其稳定性和电子性质。这些

研究为进一步优化熔石英材料的性能、提高其在光学和电子领域的应用提供了有价值的理论支持。 
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