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高压下硅烷的第一性原理研究①
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摘要:利用一种新发展的从头算演化方法,对高压下固态硅烷进行分子晶体结构预测,重点关注硅烷在25~300GPa
压力区间相结构的变化,以及金属相结构的转变条件.当加压至55GPa时,除了搜索到与最新金刚石压砧实验结果一

致的结构(I-42d,I41/a)以外,同时还搜索到新的C2/c结构,并与I41/a结构共同稳定存在于55~240GPa的压力区

间.在上述整个压力范围,硅烷均保持良好的绝缘性,直至压力达到240GPa才转变为Pbcn结构,并表现出金属性.
结果较好地解释了已有的实验高压状态方程数据;验证了硅烷的金属化相变仅发生在200GPa以上,排除硅烷在

60GPa发生金属化相变而导致其失去透明性的可能性.
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金属氢是理想的室温超导体,同时也是一种高储能材料,极可能成为新型核武器材料.利用高压极

端条件制造金属氢并进行研究,是人们数十年来一直努力的目标[1-3].目前,在低温条件下,固氢压缩

至342GPa仍无法实现金属化[2].科研工作者逐步将注意力转向富氢体系,认为氢化物分子内其他元素

对氢原子电子的化学键“内压缩”[4],可能降低其金属化相变的压力.因此,富氢体系金属化转变问题成

为另一个研究热点,尤其第IV主族元素的氢化物是最有可能实现金属化并兼顾高温超导性的富氢体

系,倍受人们关注[5-7].
考虑到低温条件下仅通过加压很难实现氢和甲烷的金属化,因此研究重心逐渐转移到硅烷(SiH4)范

畴.2008年,EREMETSMI[5]实验观测SiH4 在60GPa附近突然失去透明性,认为这是硅烷发生金属化

相变的征兆.在最新两组金刚石压砧(DAC)实验中:HANFALANDM[7]认为硅烷60GPa附近变暗黑是因

为硅烷的非晶化,并未发生金属化相变;STROBLET[8]认为是硅烷的离解产物硅所导致.而理论研究却普

遍认为固态硅烷仅在200GPa以上才可能实现金属化转变,如262.5GPa的C2/c结构[6]以及220GPa的

Pbcn[9]结构等.因此,探索高压下固态SiH4 的晶格结构、相态的变化以及化学键的离解和键合,对于人们

认识硅烷的结构和性质具有重要的科学意义.
本研究对硅烷在高压下的结构搜索是通过一种新发展的从头算演化方法———CALYPSO[10-11]程序实

现的.该程序利用粒子群优化算法[12]的结构演化技术,通过群体智能及个体结构演化相结合来高效搜索势

能面,具有更全面、高效、可靠的全局性搜索功能;能够实现个体在空间内自身历史最佳位置的追随和整

个种群最优粒子的聚集,并探寻空间中的最优解.目前人们已利用该算法成功预测 H2O[13],Bi2Te3[14]及

W-B[15]等体系在高压下的稳定结构.本研究重点关注硅烷在压力诱导下的相变过程及金属相结构的转变机

制,并与已有的实验研究作比较.
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1 理论模型和计算方法

采用VASP[16]程序包作为CALYPSO从头算演化方法的接口,对固态硅烷在25~300GPa压力区间

的相结构进行预测.计算过程均采用周期性边界条件,电子间的交换关联函数电子间的交换关联函数采用

广义梯度近似(GGA)的PBE(Perdew-Burke-Ernzerhof)方法;晶体中电子的波函数由平面波基组展开,并

由超软赝势实现离子实与价电子之间的相互作用势;原子赝势计算考虑的外层价电子组态:Si为3s23p2,

H为1s1.K空间中,布里渊区网格设置为9×9×9.CALYPSO结构预测方法最显著的特征是:只需给定

物质的化学组分和外界条件(压力),就可以预测全局最稳定和亚稳定结构.计算中,首先给定硅烷的化学

配比及压力条件,利用粒子群优化算法随机产生数目为25个的第一代种群结构,再利用VASP程序包对

以上各结构分别进行4次结构优化(收敛精度从10-3eV提高到10-5eV,平面波截断能从300eV增加至

400eV).父代种群结构演化运算完成后,其中60%的种群结构会保留到下一代种群演化中,而其余40%
的下一代结构来自两种父代结构的不同空间位置切片的随机组合.在完成20代种群结构演化运算后,所得

结构将按焓值高低排序,并提取最低焓值与其焓差不超过每个原子30meV的若干结构作为稳定相的备选

结构.对筛选出的备选结构在整个压力区间的焓值进行计算和比较,依据热力学判据(焓值最低)确定硅烷

在不同压力区间的稳定结构.其次,对于所预测的硅烷高压结构,本研究进一步分析了它们的动力学稳定

性、力学稳定性及其高压金属化相变行为,对所预测结构的声子谱、弹性常数、电子结构等性质进行了研

究.该计算是利用MaterialStudio软件包中的CASTEP程序完成,计算过程仍采用相同赝势和交换关联函

数以及截断能,但设置了更为密集K点(11×11×11)的对全布里渊区求和.

2 计算结果和讨论

2.1 热力学稳定性

通过CALYPSO软件包来搜索硅烷在零温和压力大于25GPa的稳定结构,对原胞中包含1~4个

SiH4 分子式在25~300GPa的压力区间进行分子晶体结构预测,得到了固态硅烷在不同压力范围内的最

稳定结构.
在低于25GPa的压力区间,硅烷已被实验证实以P21/c结构稳定存在[17].因此,以P21/c结构在各压

力下的焓值为标准,给出搜索到的各结构焓差随压力的变化关系(图1).早期有文献指出:在25~55GPa
范围存在稳定的P2/c[6]和Fdd2[9]结构.通过模拟预测,本研究获得了与研究结果符合的P2/c结构,并验

证了在该压力区间Fdd2结构仍是最稳定的能量结构.

图1 SiH4 各种结构的焓相对于P21/c结构的焓的差值随压力的变化
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不难发现,在压力恰为55GPa时,硅烷存在焓值相同的5种结构(Fdd2,P2/c,I-42d,I41/a,C2/c).
其中模拟结构I41/a、I-42d与DAC实验[7]获得的重组结构相符.随着压力增加,前3种结构的稳定性逐渐

降低;而I41/a和C2/c结构逐渐趋于稳定.尤其,在55~240GPa区间,本研究模拟所得结构I41/a与实验

测量结果非常吻合,充分验证了I41/a结构稳定存在于该压力区间的客观事实.此外,还搜索到另外一个新

的稳定相———C2/c结构,它的焓值甚至比I41/a结构还略低0.535meV/SiH4.而值得一提的是,早期有理

论研究称拥有C2/c对称性[6]的硅烷结构存在于高于260GPa压力区间.对此,我们将理论预言的C2/c结构与

本研究模拟所得C2/c结构进行对比,发现两结构原子坐标位置全然不同,且本研究计算结果焓值更低更稳

定,其晶格参数见表1.分析发现C2/c结构中每个Si原子均与8个H原子成键,且每个H原子同时被2个硅

原子共用(图2).直至压力达到240GPa,硅烷发生相转变,产生稳定的Pbcn结构,该结构在高于240GPa范

围焓值更低,更具有稳定性.而该结构也曾被MARTINES-CANALE.M[9]等人运用遗传算法所预言.
表1 C2/c晶格结构参数

晶格参数 原子坐标位置

Si1 0.5 0.3745 0.75
Si2 0.5 0.6255 0.25
Si3 0 0.8745 0.75
Si4 0 0.1255 0.25

a=0.40718nm H1 0.7874 0.4424 0.3947
b=0.67049nm H2 0.8774 0.6939 0.3316
c=0.29180nm H3 0.1266 0.6939 0.1684

β=133.1411° H4 0.2126 0.4424 0.1053
H5 0.2126 0.5576 0.6053
H6 0.7874 0.5576 0.8947
H7 0.1266 0.306 0.6684
H8 0.8774 0.306 0.8316
H9 0.2874 0.9424 0.3947
H10 0.3774 0.194 0.3316
H11 0.6226 0.194 0.1684
H12 0.7126 0.9424 0.1053
H13 0.7126 0.0576 0.6053
H14 0.2874 0.0576 0.8947
H15 0.6226 0.8061 0.6684
H16 0.3774 0.8061 0.8316

图2 C2/c(大小球分别代表Si原子和H原子)

  图3给出常温下硅烷的理论物态方程,并与实验

数据比较.图3中黑色、橘红色和灰色圆形点线分别

表示2008年EREMETS.M等人[5]通过DAC实验观

测到硅烷的分子相 P21/c、绝缘相I41/a和金属相

P63,并认为后两种结构在55~250GPa稳定共存;
图3中黑色和浅蓝色三角点线分别代表实验观测到的

分子相P21/c和理论预言的Fdd2结构;其余直线代

表本文模拟所得结构.不难发现,在25~55GPa时,
本研究获得的P21212结构的物态方程直观地反映了

硅烷相结构的转变.但目前在该压力区间缺乏相应的

实验数据,无法进行进一步对比.当压力高于55GPa
时,预测到的I41/a和C2/c结构的物态方程与实验测

量的绝缘相I41/a相符,深刻地反应了硅烷在55GPa
的相变过程,更充分地说明了两者结构在该压力区间
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共同稳定存在.而实验所得金属相P63 的物态方程,目前已有的理论计算结果都不能与之符合.
2.2 动力学稳定性和力学稳定性

通过计算晶体结构的声子谱及态密度分布,研究了新的相结构C2/c的动力学和力学稳定性.其晶格动

力学计算结果表明:在55~240GPa压力区间,其声子谱没有虚频,表明该结构是稳定.其中,图4给出

C2/c结构在240GPa压力下的声子带结构图.

图3 物态方程 图4 C2/c结构在240GPa压力下的声子带结构图

  除了计算动力学稳定性来判断结构的稳定性外,还对其弹性常数进行了分析.对于给定结构的晶体,
判断其稳定的条件是弹性常数满足力学稳定性判据.对于单斜结构,它包含C11,C22,C33,C44,C55,C66,C12,

C13,C15,C23,C25,C35和C46独立项[18],以及对应的力学稳定性判据.在晶体结构优化基础上,利用线性拟合

应力应变的方法计算晶体基态的弹性常数.计算表明C2/c结构结构在55~240GPa满足单斜结构力学稳

定标准.表2给出C2/c在150GPa压力下的弹性常数.
表2 C2/c结构在150GPa压力下的弹性常数

Cij p/GPa Cij p/GPa

C11 829.03 C13 325.37

C22 864.21 C15 -67.17

C33 829.03 C23 379.72

C44 257.34 C25 -0.01

C55 183.36 C35 67.17

C66 257.34 C46 -0.01

C12 379.72

2.3 电子能带结构及态密度图

对各压力区间稳定结构的电子能带结构进行了计算,发现各结构的能隙随着压力的增加而逐渐变窄,
并保持良好的绝缘性.直至压力达到240GPa,I41/a结构的电子能带间隙完全闭合.由此,图5给出C2/c,

I41/a,Pbcn结构分别在240GPa的电子能带结构图.不难发现:在压力达到240GPa时,获得的新结构

C2/c保持较好的绝缘性,其带隙为0.905eV;而I41/a结构,虽然带隙已完全闭合,但电子态密度显示仅

有微弱的电子穿过费米面,即该结构即将转向金属相结构过渡;对于Pbcn结构,图5直观地反应了该结构

具有良好的金属性,其在费米能级的电子态密度为0.65eV/electron,这也验证了 MARTINES-CA-
NALE.M等人[9]预言Pbcn在压力诱导下具有较好的超导性的观点.总之,低温下硅烷的金属相结构仅存

在高于200GPa的压力区间,这也否定了硅烷在60GPa变暗黑是由于发生金属化相变导致.
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图5 C2/c(a),I41/a(b),Pbcn(c)结构各在240GPa的电子能带结构图

3 结  论

利用CALYPSO软件预测了硅烷在高压下的相变结构,对SiH4 在各压力范围内的稳定结构作了归纳

总结:硅烷在低于25GPa的压力区间以分子相P21/c结构稳定存在,证实Fdd2结构在25~55GPa压力

区间稳定,在55~240GPa区间,首次发现一个新的C2/c结构,其以0.525meV/SiH4 微小焓差的优势与

I41/a结构共同稳定存在于该压力范围.最后搜索并验证了硅烷的金属化相变发生在240GPa附近的压力

区间,并转变为Pbcn结构,排除硅烷发生金属化相变导致实验观测到其在60GPa变暗黑的可能性.
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OnFirstPrinciplesofSilaneatHighPressure

XIAO Fen1, LOUShan-shan1, HUFa-bo1,
YANG Jiao1, LIUFu-sheng2, TIANChun-ling1

1.SchoolofPhysicalScienceandTechnology,SouthwestUniversity,Chongqing400715,China;
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Abstract:High-pressurephasesofsilanearepredictedbyusingtheabinitioevolutiontheoryinpressure
regionfrom25to300GPa.Themolecularcrystalstructurepredictionmethodhasbeenusedtosearchthe
stablestructuresofsilane.At55GPa,threestablephaseshavebeenfound,twoofthemareinI-42dand
I41/astructuresandinagoodagreementwiththeexperimentalresultsofdiamondanvilcell(DAC).A
newphasehasbeenpredicted,whichhasC2/cstructure.Increasingwithpressure,theI-42dphasebe-
comesunstable,onlyC2/cphaseiscoexistencewithI41/abetween55and240GPa,andbothofthemkeep
ininsulatedstate.Atpressureincreasedto240GPa,crystalsilanetransformstoPbcnstructureandbe-
comesametal.Thisworkwellexplainstheexperimentalequationofstateathighpressure,andeliminates
thepossibilitythatlossoftransparencyforsilaneat60GPaisduetothemetallization.
Keywords:silane;highpressurestructure;thefirstprinciples
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