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摘要：利用密度泛函理论的第一性原理方法，采用CASTEP程序包对a-Al。O，的能带结构、电子态密

度及弹性常数进行了计算．计算结果表明：a-AI。O。能隙约为6．8 eV；A1”和()”之间存在明显的电子

转移现象，电子分布具有明显的定域性。但由于极化或杂化现象．Al一()键主要为离子键和少量共价键．a—

Alz()。表现出过渡型化合物的特点；口-Al。()3的体积弹性模量为254．253 GPa，剪切模量为

157．911 GPa．
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口一A1zOs具有晶型稳定、硬度高及耐酸碱等特

性，在机械、化工等领域中得到广泛地应用，常用于

制造高强度耐磨、绝缘和高级耐火材料及金属基增

强材料等．此外，口一Al：O。电导率低，具有良好的绝

缘性能及介电性能，也可应用于YGA激光晶体及

集成电路基板中．

目前，人们围绕口一Al：O。合成制备开展了一系

列的研究工作，但由于材料合成工艺的多样性，势必

导致不必要的重复与浪费，所以从电子层次上认清

口一Ab 03的微结构，对其化学性能进行正确的预测，

进而找出提高材料性能的措施就显得尤为重要．密

度泛函理论[13(Density Functional Theory，DFT)

的第一性原理是量化计算材料电子结构及其性能的

有力工具，其重要性在材料设计、合成、微结构模拟

及催化吸附等方面日益凸显[2]．由于以往的研究均

集中在材料微结构方面，从电子层次上对材料力学

性能的研究报道较少．因此，本文从电子层次上对

口一Al。0，进行了研究，利用第一性原理计算了

口一Aj。Q的电子结构，并分析了其力学性能．

1 物理模型与计算方法

收稿日期：2008—12—02

作者简介：汝强(1977．)。男，山东济南人，博士。

口一Al：O。晶体属于三角晶系，紧密堆积构型，空

间群为R一3C，晶格常数a=b一0．4759 rlm，c=

1．291 nm，其中氧原子按六方紧密堆积排列，6个氧

原子围成一个八面体，Al原子占据于2／3的八面体

间隙位置，分布在氧原子围成的八面体配位中，图i

为口一Al。O。晶体结构图．

图1口-Al。0。晶体结构

(a)六方晶胞结构；(b)菱形单位晶胞结构

Fig．1 Crystal structure of a-A12 03

(a)monoclinic unit cell；(b)rhombohedral unit cell
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文中计算基于密度泛函理论的第一性原理方

法，具体采用美国Accelrys公司Materials Studio

4．1计算软件包CASTEP(Cambridge serial total

energy package)程序完成[3]．根据密度泛函理论，

单电子波函数的SchrOdinger方程表示为：

{一亳+V一(≠)+Veff(；，P(；))l鼽(；)一￡t妒”(；)，

10(；)=∑以。l矿。(；)I 2．

(1)

(2)

式(1)中FV表示体系中有效电子动能，V。。。(≥)表示‘m

外场的势，V。。(；，ID(；))为有效势，fD(；)为体系的电

子态密度泛函数，V，。(；)为电子间交换相关势，其可

由局域密度近似(LDA，local density approxima—

tion)和广义梯度近似(GGA，general gradient ap—

proximation)来表示．式(2)中口。为第71个本征态的

电子态占据数，p。(；)表示单电子波函数．

具体计算时交换相关势选取广义梯度近似中的

PW91函数形式，体系中原子核与内层电子对外层

电子之间的库仑吸引势采用超软赝势(ultrasoft

pseudo—potential)表示，波函数由平面波展开，平面

波切断动能E。。．=400 eV，自洽迭代过程总能量收

敛设为5．0×10-7 eV／原子，k点网格选取布里渊区

6×6×6个点．对计算结果进行能带结构、态密度

(DOS)、分波态密度(PDOS)、电子密度分布及力学

常数等分析，其中口一AI。O。中O原子外层电子组态

为2s22p‘，A1原子外层电子组态为3s2 3p1．

2 电子结构与力学性能

P(a)

I。，
c：

．P’。

／

2．1 口．AI。03的能带结构与态密度分析

口一AI：O。的能带如图2所示．从图2可见：

口一Al。O。的能带结构较为平坦，表现出离子化合物的

特征；费米能级穿过价带的顶部，表现出典型的绝缘

体特征，电子难以在热激发或外电场作用下获得足

够的能量由满带跃入空带．由于GGA计算误差，禁

带能隙理论计算值E。=6．8 eV，小于实验值8．7

eV，但计算结果的相对值非常准确，并不影响对电

子结构的理论分析．

————～ ———一一

；—i!—一～=—～

图2口-Al。O；晶体的能带结构

Fig．2 Energy band structure of a’A12()3 crystal,

Z

图3为口一Al。O。的总态密度及分态密度分析．

通过对分态密度(PDOS)的进一步计算，可以了解

Al和O对总态密度不同的贡献，在整体态密度基础

上绘制了晶胞中A1原子和O原子的有效轨道的分

态密度．由图3(a)可知，口一Al：O。的态密度由3个区

域组成：价带底部即一20～一15 eV较低能量的A

区域，其态密度主要是来自于Al原子和O原子2s

轨道及少部分来自于Al原子的3p轨道；价带的上
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图3 a—Al：()，的总态密度及分波态密度分析

(a)a-Alz()，的总态密度；(b)AI原子分态密度I(c)0原子分态密度

Fig．3 Total electron densities and Partial electron states densities of a-Alz03
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部即一7．5～o eV的B区域为成键轨道，其态密度

主要是来自于AI原子的3p轨道和O原子的2p轨

道；导带即5～15 eV的C区域，主要是Al原子和0

原子组成的反键轨道．实验的态密度分析结果与文

献E4]和文献[53的研究结果较为一致，这是由于O

原子的2p轨道与Al原子的3s和3p轨道能量相

近，存在一定的杂化现象，可形成部分共价键．通过

分析图3的峰形可知，杂化现象较弱，共价键所占比

例较小，这也表明口一Al：0。是一个离子键较强而共

价键较弱的混合键材料．

2．2 Mulliken布居分析

口一AlzO。晶体中各原子轨道上电荷的分布列于

表l。由表1可知，口一Al。O。属典型的离子晶体，Al

原子带正电荷为+1．62，氧原子带负电荷为一1．08．

这是由于费米能级附近的Al原子和02p轨道上的

电子形成2pd和2p,r成键轨道，电子之间有较强的

相互关联作用，Al原子将丢失的外层电子转移到O

原子的周围，因此Al原子的大部分电子被O原子

定域，Ai和O之间形成较强的Al—O离子键，这与

图3(b)和图3(c)的态密度分析结果相同．

表1 口一A12 03晶体中各原子轨道上电荷分布

Table 1 Atomic populations in口·A12 03 cell

通过布居数分析，可确定不同原子间化学键结

合情况，以及不同原子轨道在化学键中的作用，ot—

Al。O。晶体的键长及键布居数列于表2．由表2可

知：口一A1：q晶体中含有两种不同的Al—O键，键长

分别为0．1856 nm和0．1969 nm，这是由于在刚玉

型结构中AlO。八面体存在一定的畸变，这种变形

结构会降低晶体的对称性，导致原子键长及原子的

电荷量发生变化；0-0键之间的布居数为负值，这

表明◇O键存在较大排斥力，O离子有向八面体外

移动的趋势．由于半径较小为0．053 nm的Al什位

于八面体的中心，对相邻的O离子会发生诱导作

用，使Al—O键结合紧密，O离子在静电力的作用下

有被Al离子拉向八面体内部的趋势，当极化能力强

的AI”和变形性大的02一接近时，0卜的电子云逐

渐变形，使两核问的电子云密度增大，电子云的变形

导致轨道的相互重叠，发生极化现象，生成极性较小

的键，于是离子键的比例减少，而共价键的比例增

大，因此在口一Al。O。晶体中存在部分的共价键．

表2 a．AI：O，晶体的键长及键布居数

Table 2 Charge populations in a-A12 03 ce

2．3 a—AI。O。的电子密度分布

对通过计算得到的口一A1：O。电子密度进行特定

切割，得到(1i0)晶面的电子密度，并采用平均值形

式对电子密度进行数值标定，图4为口一A1zO。的电

子密度分析图。由图4(a)可见，电子在O离子周围

积聚，而AI”周围的电子密度较低，电子密度分布

具有明显的定域性，表现出较强的离子键特性，但O

离子周围的电子云呈不完全球形．图4(b)等电荷密

度面分析也表明，0离子周围的电子云呈现不规则

的球状．对于口一Al：O。晶体来说，Al—O键存在少部

分共价键成分，这与A10。八面体中半径较大的0

离子与心部极化力较强的Al离子发生极化或部分

杂化成键有关．由此可知，Al—O键之间主要通过离

子键及少量共价键相连接，口一Al。O。表现出过渡型

化合物的特点．

2．4力学性能

弹性常数描述了晶体对外加应变的响应刚度，

体弹性模量B与晶体中原子的键能密切相关，可用

来评判平均价键强度；剪切模量G用来衡量材料对

剪切变形能力的大小．忽略温度对体系总能的影响，

体系的总能E是体积y和应变e的函数．当晶格发

生的应变较小时，可以通过对体系总能函数的泰勒

式展开得到弹性常数，其中忽略高次项．

E(V，￡)=E(Vo，O)+Vo∑盯．ei
I，

+芸Xc。￡辱，+⋯． (3)
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图4 电子密度分析(a)(110)面；(b)等密度面

Fig．4 Electron density of(1 10)plane and iso-surface

式(3)中：U是晶格未变形时的体积，￡(Vo，0)是应

变前体系总能．由于对称性的差异，不同类型的晶体

结构存在特定的弹性常数．多晶材料的弹性模量通

常可利用Voight近似、Reuss近似及Hill近似三种

模型得到¨]，前两种模型可得到弹性模量的最大值

和最小值，而Hill模型得到前两种模型的修正值．

多晶的体弹性模量B和剪切模量G可由下面的等

式得到．

对于Voight近似模型：
1 0

Bv2音(ctl q-C2z+c。。)+音(c11+c13+Cz。)， (4)

1 1

Gv5志(c¨+c22十c。。)+弼1(c12+c、。+c2s)
1

十÷(c¨+c55+c66)． (5)

对于Reuss近似模型：

BR一((Sll+S22十S33)+2(S12+S13+S23))～，(6)

Gu一151[4(S儿+Sz2+S。。)一4(S，2+S13+S2。)

+3(s4。+S55+S。6)]． (7)

式(4)及式(6)中Ci和Si分别为弹性常数和弹性系

数．对于Hill近似模型，通过求弹性常数的逆矩阵

得到GH=寺(Gv+CR)，BH=寺(By+B。)．根据弹

性力学可知，材料的杨氏模量E和泊松比y分别

为：E=黑，y一∥1 l一西E)．口一AI。O，的力学参

数分别列于表3和表4．由表3和表4可知，理论计

算值与已有的理论参考值及实验值相差较小．

表3弹性常数、杨氏弹性模量及泊松比

Table 3 Elastic Stiffness Constants Cij．Yong’S modulus and Poisson’S ratio

由电子结构分析已知，口一Al：O。的键结构表现

为多重性，在六方紧密堆积构型的结构中，AI 3+与

02之间的静电吸引力大，表现出很强的离子键特

性，又由于极化或杂化效应也表现出部分共价键属

性，这种空间结构的复合键可以阻碍位锘运动，在外

力作用下材料有较强的抵抗变形的能力，且口一A1。O。

有较大的带隙(6．8 eV)，断裂时需要的能量较高，这

在宏观上表现出大的体积弹性模量254．253 GPa．
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根据Pugh经验判据，可以用体积模量B与剪切模

量G的比值来衡量材料的脆性，如果B／O>1．75，

则材料呈现延性，否则表现为脆性．对于口一AlzO。来

说，三种近似模型计算得到的B／G值分别为1．604，

1．617和1．610，口一Al。O。表现出脆性材料的特性．

在刚玉型Al。O。晶体中滑移系较少，只有一个滑移

面(001)和两个滑移方向，滑动过程中受离子键的作

用，正负离子强烈吸引，邻近同号离子剧烈推斥，这

使得滑移过程难以进行，塑性变形受到严格限制，同

时在外力作用下，原子键一旦断裂，将很难再与其他

键结合，表现出脆性断裂的特征，口一AIzO。的剪切模

量相对较小为157．911 GPa．

表4 体积模量B和剪切模量G的三种近似计算结果

Table 4 Approximate calculation results of Bulk modulus Shear modulus

3 结 论

(1)理论计算口一AlzO。的禁带宽度为6．8 eV；

结果表明，在AI和O原子之间存在强烈的电子的

转移现象；口一A1：O。是典型的离子晶体，02一周围具

有较高的电子密度，而Al抖周围的电子密度较低，

电子密度分布具有明显的定域性，表现出较强的离

子键特性，但氧原子周围的电子云呈不完全球形，表

明AI—O键存在部分极化或杂化成键现象．

(2)在六方紧密堆积构型的结构中，Al—O键主

要为强离子键及少量共价键，这种复合键结构使材

料有较强的抵抗变形的能力，口一Al：O。理论体积弹

性模量为254．253 GPa，剪切模量为157．911 GPa，

材料表现出明显的脆性特性．
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The electronic structure and mechanical property of

alpha A1203 by first principles calculation

RU Qiang’．QIU Xiu—li。

(1．Schoolof Physics and Telecommunication Engineering·South China Normal University·Guangzhou 510006；

2．College of Engineering．South China Agricultural University·Guangzhou 510642)

Abstract：Based on density functional theory(DFT)of the first principles，the electronic structures，total

density of states(DOS)．and elastic constants of alpha A1203 are calculated by the plane wave ultrasoft

pseudo—potential method using Cambridge serial total energy package(CASTEP)program．It is found that

the band gap of口一A1203 is about 6．8 eV．The results of DOS and mulliken charge population indicate that

there are obvious electron transition between Al and O atomic，electron is visibly localized．Alpha A12 03 is

characterized with the transition oxide，including a majority of ionic bond and a partial covalent bond due tO

the polarization or hybrid orbital。In closed—packed hexagonal system，A12 03 is characterized with the high

bulk modulus about 254．253 GPa，the shear modulus iS relatively lOW only about 157．911 GPa．

Key words：口-A12 03；electronic structure；first principles
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