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��� ������ ������� ������!������ �������" (���) � #�$�%�" " ��%��� ���$&��' 
SiO2 �*!���#�"��� +�,$�%��' B3LYP &��������� * 30 % " �,�����' 4�*�� �� ��$�$�-
&���"*��+� +������������ * ,�#�*�� 88-31G*(Si)/8-411G*(O) � !���� CRYSTAL06.  
9 ��4�*�"� ��%��� ,��� "�,$��� 192-������� <�������$��' �4�'�� ���$&��' SiO2, $�*-
4��� * ����$�' !$�"�%�� � �%�"���"�$��������� *���"��*�"�> * <�*!�$����������� 
*����4�*��� &����$�� $�**����� ��'�$���". 9��$�� �!����#�$�"����� ��%��� ���$&-
��+� SiO2 (a-SiO2) * ����?�� 4�*��� %�&����" ,��� !$�+���"���� * !���D�> !����� 
VASP � !����' �!����#���� ��4�����' ��%��� a-SiO2. ��� �,��� ��%���' $�**4����� 
������� #�$�%� � ��� (%� 4��"�$��+� !�$�%�� "��>4�������), "�!������ �� �!!$��-
*������, ��4�*�"� ����$�' *$�"��"���*� ��F%� *�,�' %�� %����� ��%���' � * ����"�' 
%�� �$�*�����4�*��� *�*���, ��� ����$�� $�**4����� $����. ����>�*� "�"�%� ����-
*������� !$�������*�� ������ #�$�%�" � ��� " $����� !�%��%�" ��!� !�+$�F����+� 
���*��$�. 
 
� � � ! " # $ "  % � & # �: ���$&��', ��*�%, ������' ������!�����' ������, <����$�-
*����4�*��' !��������.  
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���$&��� ��*�%� �"��>�*� �$�'�� $�*!$�*�$�������� �,H������ �**��%�"���' "*��%*�-
"�� ��+�, 4�� !$����4�*�� "*� !$���?������ ����%� ����*���� ��*�%�" (PA-ALD, HW CVD, 
PE CVD, RF, VHF � %$.) !$�"�%�� � &�$��$�"���> ���$&��� *�$����$. �%�� �# �*��"��� 
!$�,��� " �!�*���� <����$�*����4�*��� "#����%�'*�"�' �� !�"�$���*�� �$����� #���>4���*� 
" !$�*��*�"�� �� !�"�$���*�� �$����� *��� ���$&��+� ��*�%� �,D�' &�$����' SiOx. �$�+�� 
��*�%�, "�,�$����� %�� !�**�"�$�"���� !�"�$���*�� �$�����, ���F� &�$��$�>�*� " "�%� 
���$&��' !�����. M�%�"�$F%���� ���$&��' *�$����$� Al2O3 (!� *������ TEM "�*���+� $�#-
$�?����) [ 1, 2 ] �$�,��� ������ $�,����� * ���$&���� ��*�%���, 4�� �� �"����*� �$�"������' 
#�%�4�' %�� ��%���$�"���� ��*�%�" �>,�� �������". 9 <��� ����?���� ���+�4�*������ 
*�$����$��� !$�,���� �!�*���� �$�*�����4�*��� ��*�%�" ��>����� * ��>������ " ���$�<%-
$�4�*��� AlO4 � ����<%$�4�*��� AlO6 ��$�F���� �� %�>� !��� �*��"���' %�� #������+� !$�-
+$�**� " �#�4���� ���$&��� &�$�, +%� *��$���>�*� <�� F� !$�,���� � %�����$�>� <�!�$�-
4�*��� ����%� !�$��� !���������" [ 3, 4 ]. �� �*!���#�"���� %��� ��&�$����> ����*������� 
*�$����$� �����" " ���$&��� ��*�%� ��>�����, ��$�?�� *���"��*�"�� %�� !���F���� !���" 
$�%������' &������ $�*!$�%������ (2500 K), �� �� ����*�������� "�*�� !���" [ 3 ]. 9�#��F-
��*�� �#�4���� ���$&��+� SiO2 +�$�#%� ,���� "�$����� ��� *��%*�"�� ��%�F��+� ����*���� 
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��������+� !�$�%�� " *���"��*�"�� * <�*!�$������� [ 5 ]. M����� �� �*��"� �$����� �"��>�*� 
"�F��' 4�*��> $�#"���� *����4��' <��$+�����, " ����$�' "�!$�*� *��$���� ����$����" !�% 
"������� ����*&�$� �"��>�*� �%���� �# "�F��'?��. M�<���� !�!���� ��%���$�"���� $���-
������' ����"��*�� *�*���� %�� �����#� �� *��$���� � !$���**�" �� �� !�"�$���*�� �$�,��� 
�!�*���� ���$&��' *�$����$� SiO2.  

��*!$�*�$�������� !�%��%��� �"��>�*�: (�) ����%� DFT ��� 
�$�$�—\��� * �*!���#�-
"����� !�$��%�4�*��� +$���4��� �*��"�' � "�,�$�� *�!�$�4�'�� (�^) [ 6—10 ]; (,) !�%��%� 
��!� !�+$�F����+� ���*��$� (M
) [ 11—13 ]. 9 $����� ����%�" !�$"�' +$�!!� �"��$� �,*�F%�-
�� ������#�� ���*����� 4�$�# "��%$���� ����� ��� ���� � [ 6 ], �%��' �������� �2 * $�#��� 
#�$�%��� [ 7, 8 ] ��� �2� [ 8 ] !� *"�#� Si—Si. M���#��� [ 8 ], 4�� *���������� +$�!!�  
Si—O—�, �,$�#�>D��*� �� !�"�$���*�� �$����� (100) �# "�%� !$� 300 K, !�$���%�� " +$�!-
!� Si—O—Si � Si—H !$� 675 K. �%����+�� ����%�" !�$"�' +$�!!� �*��"��� �� ��� *��,$�-
F����, 4�� ���$&��� *�$����$� ��F�� #������� !�$��%�4�*���� * %�*����4�� ,���?�� !�-
$��%�� �^. M$� ,���?�� $�#��$� �^ " ��' ��F�� ,��� !���4��� %�*����4��� ����4�*�"� %�-
&����" ��!� Si�5 � �Si3, "�%�D�� *�,� ��� ��#�"�*���� (��"#����%�'*�"�>D��) �%�����, !$� 
����$�� ,�%�� "�*!$��#"�%���*� �*��"��� *"�'*�"� ���$&��+� Si�2 [ 5 ]. 9 <��� ����?���� 
�#������� " &����$�� $�**����� ��'�$���" �� ���$&��� Si�2 "�+��%�� ��� ����������� ��F-
%� 192- � 648-�������� ��%����� * !�$����$��� �^ ����� 14,3 � 21 Å [ 5 ]. `�� �!$�"%�"���  
" #��4�������' *��!��� !$�������� ����?�' �# %"�� ��%���' " %����' $�,���. ��*����*�"�� 
����%�" +$�!!� (�) �"����*� "�#��F��*�� !�*�$����� *�$����$� *�*�����', 4�� �*�,���� "�F-
�� %�� ����$��� %�&�����*�� " *�*����� ��!� ���$&��+� Si�2. �%���� <�� !$����D�*�"� ��-
F�� ��*��� "$������' ��$����$, !�*������ ��%�"�� *�$����$� *�*�����' " !$�*�$��*�"� �,-
$����' $�?���� %�� "�*������!�$���$��' &�#� ��*�%� ��$����� ,��� "!�$"�� !���4���  
" $����� !�%��%� M
 [ 14 ]. �$�+�� !$����D�*�"� ����%�" M
 *"�#��� * "�#��F��*��> "�,�$� 
%�*����4�� ,���?�+� ���*��$� %�� !����' $����*���� *�*����, !�*������ $�%��* !�$�*�$�'�� 
*�*���� ��F�� ,��� %� 13 Å !$� �,$�#�"���� � %�&&�#�� #�$�F����+� %�&���� ("����*�� �)  
" �$�*�����4�*��' [ 11 ] � ���$&��' [ 12 ] SiO2. M�$��%�4�*��� �*��"�� !$� ?�$���� $�'��� 
!�$�*�$�'�� !$�"�%�� � #��$����� $�?�����, � %�F� !$� �4�'�� [ 34 ] $�#��$�� ����� 15 Å 
*�*���� �� %�*��+��� $����*�$�"����+� *�*������ " ��$�*���*�� %�&����, 4�� !$�"�%�� � #�-
"�?����� "���4���� %�� <��$+�� �,$�#�"���� #�$�F����' ��*��$�%��' "����*�� [ 11, 12 ]. 
�%����, * %$�+�' *��$���, ��%��� %�&&�#�� #�$�F����' "����*�� !� ��F%��#���� ,��� �%-
��� �# *��%*�"�' !$�������� DFT " LDA !$�,��F����, ��� !���#��� �"��$� [ 10 ]. ��,��� 
[ 10 ] " !$�,��F���� LDA/G0W0 !�%�"�$F%��� ,���� "�$�����' ������#� %�&&�#�� �����" 
��*��$�%� " SiO2 4�$�# ��'�$������ %�&���� " ��F%��#����, ��+%� ��� <��$+�� �,$�#�"���� 
#�$�F����' "����*�� *����"��*� "�*���'. 9�F��� !$����D�*�"�� !$�������� M
 ����%�" 
�"����*� ,���� ?�$���� "�#��F��*�� �*!���#�"���� ��$�$�-&���"*��+� (
\) �,�����+� 4��-
��, $�%�� $����#����+� " "�$����� * +$���4���� �*��"����, �� ,�# ����$�+� DFT �,��� !$�-
"�%�� � *�$����$� #�$�F����� "����*�' ��*��$�%� * %"��� ������� Si $�%��. �, ���,�$��, 
\ 
$�?���� !$�"�%�� � $�#H�%������� !�$�� � �*������' !�$�*�$�'�� �,H���. �,����*�$�"��-
��' !�%��% ��F�� ,��� %�*��+��� ���,������' 
\ � DFT !�%��%�", ���� ����� $�*!$�*�$�-
������ ��!�$� $�?���� �� �"����*� ������� � ���$���4�*�� �,�*��"�����.  

9 *��4�� !$�������� M
 "�#������ !��$�,��*�� " �!�*���� ?�$���' ��$�*���*�� $�����-
����' ��*�%��' *�*����, �4�*�"�>D�' " &�$��$�"���� <����$�*����4�*��+� !��������� (`M), 
" ����$�� !$������� $������. `�� ��������� %�� ��*�%�" * *�D�*�"����� $�#%������� #�$�%� 
��F%� �������� � ���������, ��� " SiO2. M���D� " !�%�,��� !$�%*��"����� `M ��+�� ���#��� 
����%� +$�!!� (�), " ����$�� �F� *&�$��$�"���*� !�%��%� � !�%$�,���� �!�*���> #�$�%�"  
� ���.  

����� !$�%*��"����� #�$�%�" � ��� ,��� "�!������ %�� �$�*�����4�*��� *�*��� *�*��"� 
SiO2 [ 15 ] � ��>��*�������" [ 16 ] " $����� ����%� ��������"��' ���$%����� (

). 9 $����� 


 !$�%!���+���*�, 4�� "*� ���,��%���� ��� " �%������' 4�*�� $���������' *�*���� ,�%�� 
������� !� #�"�*���*��� ��� �� !�$������' (��� 

), �!�*�"�>D�' ������ <����$����+�  
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$�*!$�%������ %����+� ����� �� "�#��D���� " "�%� �#������� #�$�%� ��� �#������� !���F�-
��� i-*�*�%�. M�<���� " %����' $�,��� ���� $�**���$�"���*� "�#��F��*�� �4��� ����4�' ��F-
%� ��$�F����� �����" (�"���4���� 4�*�� ,��F�'?�� *�*�%�') " �$�*�����4�*��' � ���$&��' 
*�*�����, ����$�� ��+�� ,� ,��� �!�*��� " $����� 

. 9 !$����!�, !�$������� 

 ��F�� 
,��� ��%�&���$�"��� � �� �#������� ��� *�*�%� (,���� ��#��+� !�$�%��, 4�� �!�*�"����' 
���), � �� ������ �+� #�$�%�. 9 !�$"�' 4�*�� !$�"�%��� �$����� �!�*���� �!!�$���, #���� %�-
���� $�*4��� � �,*�F%���� $�#�������".  
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9 *���"��*�"�� * !$�%��F����' ����%���' " %����' 4�*�� �,*�F%���*� $�#$�,������' 
�!!�$�� %�� �!!$��*������ ��� � #�$�%�" %�� ��%���$�"���� <����$�*����4�*��+� !����-
����� (`M�), <����$�4�*��+� !��� (`M) " *�*�����, %�� ����$�� !���+���*� �#"�*���' ������ 
+�����$��. � !���D�> %����+� !�%��%� "�#��F�� !�$���% � *�*����� ,���?�' $�#��$��*��, 
4�� $���� ,��� !$�"�$��� %�� �$�*�����4�*��� �,H����", � #%�*� ,�%�� !$�"�$��� %�� ���$&-
��� *�$����$ ,��#��+� *�*��"�. �"� �+$���4���� ,��� �4���� !$� $�#$�,���� ������ ���: 
(�) ��! ���������"*��+� $�*!$�%������ <����$����' !�����*�� (`M�), %�� ����$�+� �*�� ����% 
$�*4��� ��� " !�$��%�4�*��' �$�*�����4�*��' *�*���� [ 17 ], � (,) ��"�#��F��*�� �*!���#�-
"���� ���$��� !�����*��, ���$�4��� <������� ����$�' ����#� ������� ,�# !$���+� $�*4���, 
����$�' #��$�%������� %�� *�*��� �$�,����' $�#��$��*��. ����� $�*!$�%������+� ������-
!�����+� �����#� �"����*� !$�%��F����� ���������"*��' *���� $�*!$�%������ `M�. 
�� ,�-
�� !���#��� " $����� �����+�4��' *���� ������!�����+� �����#� [ 18 ], ��� L-!�$�%�� �#�-
��$�"����' �������� ��F�� ,��� #������ *�$��' ��� ��+� F� � ����?�� !�$�%��" S � L �� 
%$�+�� i-����$�. 9 %����' 4�*�� �**��%�"��� ��$$������ ��F%� ��� (A)m

LQ  %� !�$�%�� L = 4 
����� � � ������ "���4����� ��� ����"�+� !�$�%�� (���������"*���� #�$�%��� 0

0 ( ))Q i  *�-
*�%��� i-�����" !�$"�+� � "��$�+� *���" "��$�+ ����� �. �� �*��"� "�$�F���� ������ !$�%-
��F��� &�$�� *"�#� ��� * *�*�%���� #�$�%���, ��� ���,���� "�F���� %�� !��������� 
*�$����$ *�*��"� Si�2: 

 0
0

1
(A) ( ) (A, ),

N
m m
L L

i
Q Q i Y i

�
��  (1) 

+%� ��%��* i ����$��� *�*�%�' ����� �; (A, )m
LY i  — �"�$%�� *&�$�4�*��� +�$������ " %���$��-

"�� !$�%*��"�����, #�"�*�D�� �� "����$� diA ��F%� !$��#"������ i-����$�� � ������ �, diA = 
= ((Xi – XA)2 + (Yi – YA)2 + (Zi – ZA)2)1/2. ���4�, ��� (1) %�� ����4�*�"����+� �!�*���� !$�%-
*��"����*� ����'��' &������', �!$�%������' #�$�%��� � +�����$��' *�*�%�' 
 (A)  (A)  ,m m

L Lm L LmQ a R b� �  (2) 
+%� aL � bL $�**���$�"���*� ��� !�%+���4��� !�$����$�, � &������ (A)m

LR  %���� ��#�"����� 
��� 

:  

 0
0

1
(A) ( ) (A, ),

N
m m
L L

i
R Q i X i

�
��  (3) 

+%� (A, )m
LX i  *���"��*�"��� ����$��$�"����� !�������� ��F��%$�. 9�!�������� !�%+���� * 

"�$�F������ (4) !���#�"���, 4�� !���4����� ��<&&������� aLm *�"!�%�>� ��� ,��#�� %�� 
"*�� m, ��� 4�� aLm � aL � bLm � bL %�� �>,�+� m, �.�. aL � bL ��F�� *4����� ����*�D���*� ����-
�� � !�$�%�� L. 9���4��� bLm ,��#�� � ���>, �%���� %���� ���� �4���"���*�, ��� ��� " ������-
$�� *��4��� ,���?� �?�,�� �!!$��*������. 
�� *��%*�"�� ��+�, 4�� aLm � aL � bLm � bL %�� 
�>,�+� m, �%���� &������ (2) �!!$��*���$��� �>,�� m-���!������ ��� L-!�$�%��, %�F� 
�*�� �� ��4��� "�$�F���� �� $�**4���"�>�*� !������ CRYSTAL [ 19 ]. 	���� "�#��F��*�� 
��F�� !��$�,�"���*�, ��!$���$, %�� ������ "*�� %�*��� ���!����� ����!�����+� �������, �*-
!���#����� " !����� GAMESS [ 20, 21 ], "��*�� *���, ����$�� ��F�� !���4��� * !���D�> 
CRYSTAL � �!!$��*���$�"��� !� (2). 
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�*!���#�"���� �%���' &�$�� (4) %�� "*�� (A)m
LQ  * (A)m

LR  �� �"����*� �%�����"� �%�4-
��� %�� �!�*���� "*�� ���, �$�,�>D��*� %�� ����4�*�"����+� �!�*���� `M [ 22 ]. M�<���� 
"�$�F���� (4) ��F�� ,��� ��%�&���$�"��� * �4���� $�#��4��' !$�*�$��*�"����' #�"�*���-
*�� ��� $�#��� !�$�%��" �� ��F������+� $�**������ diA. �� ,�%�� ��+%� �*!���#�"���  
� 

-&�$�� (A),m

LR  ��*?��,�$�"����> !� $�**�����> diA:  

 0
0 A

1
(A) ( ) (A, ) ,

N
m m K
L L i

i
R Q i X i d �

�
� �  (4) 

+%� K = GL + 1. 
�� ��F�� !���#���, �!����#���� K (��� G) %�� $�#��� L " "�$�F���� (4) !�-
#"����� !�"�*��� ��4��*�� !�%+���� `M� � `M. f*�� ��'�� %�*����4�� ��4��� &������ %�� 
�!�*���� ���������"*��� #�$�%�" " #�"�*���*�� �� +�����$��, �� ��F�� �*!���#�"��� !���-
4����� "���4��� #�$�%�" 0

0 ( )Q i  �� *�*�%��� ������ N %�� !��*�� ��$$�����' �� ,�#� �*��%��-
+� "�$�F���� %�� ��"�� *�*��� * �#"�*���' ��� !$�%!���+����' +�����$��'. 9�$�F���� (2)—
(4) �!�*�"�>� ������ <����$����+� $�*!$�%������ �� %����� �-����$� �� "�#��D���� " "�%� 
�#������� #�$�%� ��� �#������� !���F���� i-*�*�%�.  

��� �#�4���� *��!��� ��������*�� ��� ,��� !�*�$���� 

 * �4���� %� �$����' �,���4-
�� �����" (N = 20 %�� Si � N = 14 %�� O " (3)). ��'%���, 4�� %"� �,���4�� *�*��"��>� %�*����4-
��> *�*���� %�� !�*�$����� 

. h���?�� ��� ����?�� *��!��� ��������*�� %����+� ��� 
��F�� ,��� ��4�*�"���� �!$�%����� 4�$�# *��!��� �%������*�� *��� #�$�%�", ��$$���$�>D��  
* ���. 9 $����� !�%��%� 

 (2) � (3) <�� �#��4���, 4�� %�� ,���� ����������� ��� �,*��>�-
��� "���4��� ��<&&������� ��$$������ ���*������� !� ,��F�'?�� #�$�%�� (G > 0), %�� ,�-
��� %�������#�"����� — ����*������� #�$�%�" "��$�+� *���, ��!$���$, *��4�' M
k (G < 0) 
[ 23 ]. �,� *������� ��+�� ,��� �*!���#�"��� %�� �!!$��*������ `M� � `M " M
k [ 15, 23 ].  

��
�	�
� �����	 	��
���
�	�

 �	
����  

M�*�� ��+� ��� ��<&&������� 

 !���4��� �� ��*��"�' *�$�� �������", "*� ��� ,���� 
"�*���+� !�$�%��, 4�� ����"�' (#�$�%�), ��+�� ,��� !�*�$���� %�� ��"�+� ������� !� �+� #�-
$�%�� � +�����$�� (2). M�<���� "�#��F��*�� �!!$��*������ � !$�%*��#���� ������� #�$�%�" 
����� "�F��� #��4���� � !$�"�%��*� #%�*� ��� ���,��%���� 4�*�� *���� !�*�$����� ��%��� 
�������. ���%��� �������� %"� "�F��� *"�#����� �*!����, "�#����>D�� " $����� ����' *����: 
"�,�$ !�$�������, �!$�%���>D�� #�$�%�, � *��!��� ��������*�� #�$�%�". �+$���4���� �� 
"�,�$ �!!$��*���$�>D�� !�$������� �!$�%����� ������ "�#��F��*��> �� $�*4��� %�� !$�-
�#"�����' ��"�' *�$����$�, `M � `M� ����$�' %��F�� ,��� �������. �� �*!���#�"��� ,�-
��� %�*��!��� +�����$�4�*��� ��$����$�*���� [ 24, 25 ] � !���#���, 4�� #�$�%� ,���?��*�"� 
�����" $�?���� �!$�%���>�*� +�����$��' !���F���� ������ ,��F�'?�� *�*�%�'.  

��� �!!$��*������ #�$�%�" Al, P, Si � � �����" ��>��&�*&���" [ 26 ] � M
k [ 15 ] " #�"�-
*���*�� �� +�����$�� *�*�%�' ,��F�'?�+� ��$�F���� $�**4���"���*� *$�%��� $�**������  

 
1

( | X Y |) / ,
N

i
i

R N
�

� ��  (5) 

+%� N = 4 %�� 
 = Si [ 25, 27 ], Al, P [ 26 ] � N = 2 %�� 
 = � [ 24, 25, 28, 29 ]. � %�� 	, � %�� � 
�����" �� �����"��� "������ �� #�$�%: (�) $�#���� 	R ��F%� ���*�������� � *$�%��� $�*-
*������� %� �����" ,��F�'?�+� ��$�F���� � (,) *$�%��+� #�$�%� Q*$�%� = (�i=1Qi)/N *�*�%�' 
,��F�'?�+� ��$�F����. � �4���� �+�� T—O—T
 (�), 	 = Si, Al, P, <�� !$�"�%�� � 8-!�$����$�-
4�*��' #�"�*���*�� %�� �����" ��*��$�%� [ 26 ]: 
 6 *$�%�2 40

0 2 1 3 0 5( , , , ) e e cos( ) e ,a Qa R a RQ R R R a a a	� 	 � � ��� �  (6) 
+%� ai � �0 — !�%+���4��� !�$����$�. 9"�%���� Q*$�%� *"�#��� * ���, 4�� #����� ������ +�����-
$�� �� "*�+%� %�*����4�� %�� ��4��' �!!$��*������ #�$�%�". 9 4�*���*��, ����� *������� 
"*�$�4���*� %�� ����� � " ��>��&�*&���� [ 26 ]. 
�� ,��� ���� !���#���, �4�� #�$�%�"�+� ��-
$�F���� &�*&�$� ��4�*�"���� !�"�?��� ��4��*�� �!!$��*������. ��� ������ *��!��� ��$$�- 
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	 � , � � � �  1  

����������� !�������� �������	� (6) 	 (8) ��% ������ Si 	 O � �'( 	 a-SiO2 

M
k �!����#�$�"����� a-SiO2 ���!����#�$�"����� a-SiO2 M�$�- 
���$ Si (�$. 8) O (�$. 6) Si (�$. 8) O (�$. 6) Si (�$. 8) O (�$. 6) 

a1 –0,5547    0,4824 –1,0061   0,2078 –4,493�10–3   0,2879 
a2   0,5071   0,3938   0,7633   1,0171   3,000   0,8095 
a3 –1,44�10–3 –0,1695   0,8503 –0,0297 –1,44�10–3   2,391�10–3 
a4 –1,6439  –0,4457 –1,174�10–3 10,202 –1,6439   7,338 
a5 –0,2907 –0,6445 –1,6439 –2,247 –0,9388 –5,8227 
a6   0,9926 –1,350   0,1244 –1,500    0,7312 –1,3586 
a7 —   2,7747 —  1,7575 —   1,8356 

 
����� �#�$�%—#�$�%� �� *$�"��"��� %"� !�$�������, ��$����$�#�>D�� "���4��� #�$�%�" *�*�-
%�' ,��F�'?�+� ��$�F���� [ 26 ]. M����� ,���� ��4��' Q*$�%�, "��$�� *���"��*�"��� ����?���> 
���*�������+� �# "*�� ,��F�'?�� N #�$�%�" Q� � *$�%����, �.�., R� = Q�/Q*$�%�. �,� !�$������� 
,��� ��*��$�"��� � %�� �, � %�� 	 �����". ��� !�*��%��� ,��� ""�%��� !�$�������, �!�*�"�>-
D�� ���������� �� ���$�<%$�4�*��' *�����$�� TO4 " "�%� ���,������ *�$�� 
ijkl %�&�$������-
��+� ����,����, ��"�4�>D�+� ��!$�"�%����� !$�%*��"����> F2 +$�!!� *�����$�� Td: 
 ( )( ) ( | | ) / 3,

dT ijklij klR a� �  (7) 

+%� 
ijkl = �ij – �kl, � �ij �"����*� �+��� Oi—T—Oj. 
���4��� "�$�F���� %�� #�$�%�" �����" 	 
����� "�%: 
 4 6 *$�%�20

0 *$�%� 1 3 5( , , ) e e e ,Td
d

a R a Qa R
TQ R R Q a a a� � �  (8) 

+%� ai — !�%+���4��� !�$����$� (��,�. 1). ����*������� ,���?�� �����?���� �?�,�� ��
 
!$� !�%+���� *� *$�%��� #�$�%�� Q*$�%� ,��� !���4��� %�� �����" � " ��>��&�*&���� [ 26 ]. 
��� !�*��%��+� �����?���� *$�%���"�%$���4��+� ���������� *�*��"���� �� 1,27 %� 0,71 %  
* ,�#�*�� STO-3G � �� 1,07 %� 0,54 % * ,�#�*�� 6-21G* [ 26 ] !$� �4��� !�*��%��+� 4���� (8) 
%�� ��,�$� �# 13 #�$�%�". �4�� ��$$������ �#�$�%—#�$�%�, ��� %�� ����� &�*&�$�, !$� ������ 
#�$�%�" %�� ��"�' *�*���� �$�,��� !�*�$����� ���$�������' !$���%�$�, " ����$�' !�*��%��� 
4���� "�$�F���' (6) � (8) �4���"���*� ������ �� "��$�' � *��%�>D�� ���$����� %� !���4�-
��� ,�*�$� *��%�D��*� "���4�� #�$�%�". ��,�$� !�$����$�" �$�"����' (6) � (8) %��� %�� 
��>��&�*&���" [ 26 ] � M
k [ 15 ].  

���� $�**���$�"���*� !� ��%�����*�� %"� +$�!!� �����" ��*��$�%�, ����4�>D��*� ,��-
F�'?��� *�*�%��� (�as ��� Si—O—Al � �ss ��� Si—O—Si), � 5 ��!�" �����" �$�����, ����-
4�>D��*� *�*�%��� "��$�+� ��$�F���� (SinAl4–n, n = 0—4). 	���� $�#%������ �� +$�!!� �����" Si 
"������� �# $�#��4��� "���4�� *%"�+�" � ?�$��� ����' " *!���$�� ^�� %�� 29Si � 17O �����".  

���	�
 
	����	  

��� $�?���� #�%�4� ������ ��� � #�$�%�" !$������� +�,$�%��' B3LYP &���������  
* 30 % " �,�����' 4�*�� �� ��$�$�-&���"*��+� +������������ * ,�#�*�� 88-31G*(Si)/8-
411G*(O), �*!���#�� !���� CRYSTAL06 [ 19 ]. `��� ,�#�* �,�*!�4�"��� *��%���*�� `M, ��� 
!���#��� %�� M
k [ 30, 31 ]. ����%�$���� �$�,�"���� ,��� !$������� !� �$���$��� (TOL1-
TOL5) %�� �+$���4���� ����*�� <�*!����� %�� ������ %"��<����$����� ����+$���" 5, 5, 5, 7, 
10 !$� ��M-$�?���� � �$���$��" 9, 9, 14 !$� $�*4��� DFT 4�*�� +������������.  

��� $�?���� #�%�4� ,��� "�,$��� 192-������� `^ ���$&��' SiO2, $�*4��� * ����$�' !$�-
"�%�� � �%�"���"�$��������� *���"��*�"�> * <�*!�$����������� *����4�*��� &����$�� $�*-
*����� ��'�$���" (#� �*��>4����� ��#��4�������' $�#���� !$� "���4��� "����$� $�**����� 
����� �2,0 Å–1) [ 5 ]. ��4?�� *�"!�%���� * <�*!�$������� ,��� %�*��+���� !$� �*!���#�"���� 
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648-������' `^, !$�%*��"��>D�'*� �#,���4��' %�� !�$"�' !�!���� �#-#� ��*�D�*�"����+� 
$�#��4��.  

9��$�� �!����#�$�"����� ��%��� ���$&��' SiO2 (a-SiO2) * ����?�� 4�*��� %�&����" ,�-
�� !$�+���"���� * !���D�> !����� VASP [ 32 ] � !����' �!����#���� ��4�����' ��%��� a-SiO2 
[ 5 ] * ��,�4�*��' �4�'��' � !�$����$�� $�?���� 14,26 Å, �%�"���"�$�>D�' *�"!�%���> * <�*-
!�$�������. M$� �!����#���� ,�� !$������ &��������� �9f " $����� ����%� PAW [ 32, ] 
%�� �!�*���� <����$��-������ "#����%�'*�"�' * !��*��"����"�� ,�#�*�� %�� "�������� 
<����$���". �,$�#���� !� "���4��� ������4�*��' <��$+�� <����$���" ��"�4��� 520 <9. 

�����' ��,�$ ��%���' �� a-SiO2 (12 %�&����" ��!� SiO5 � 2 ��!� OSi3) � 4�*��4�� �!����-
#�$�"����' a-SiO2 (3 %�&���� ��!� SiO5 � 1 ��!� OSi3) � � �$�*�����4�*���� SiO2 (M
k ,�# %�-
&����") !�#"����� !�*�$���� ��!�4��, !� ����$�' ��F�� ,��� ,� #������� *�*������4�*��� 
"������ %�&����" ��%������ ��!�" �� �!�*���� #�$�%�" � ���. ���,���� #������� �#������� 
4�*�� %�&������ ��!�" SiO5 !$� �!����#���� a-SiO2 �� !$�"�%��, ��� �� �"�%�� ��F�, � !$�-
*��� #�������$��*��� " ��<&&������� ��$$������.  


������	�� 
 
' �(��)���
�  

�"&+"-��/ � 0��/3$. ���$��"�� ��%��� a-SiO2 [ 5 ] !���#��� �� $�*. 1. ��&���� ��!� SiO5 
%�����$�>� " ��%���, !�*������ �� 12 %�&����" ��!� SiO5 �����*� ������ 2 ��!� OSi3. v�*�� 
�����" Si �# 12 %�&����" ��!� SiO5 �4�*�"�>� " %"�� OSi3, $�#%������� 8,853 Å (*�. $�*. 1). 
����� #�������, 4�� %"� �# �$�� *��$���"?��*� !�*�� �!����#���� %�&���� SiO5 ��!� "��>4�-
>� ����*������� ����� $�**������ * !���� ������ ��*��$�%� 1,8778 � 2,1217 Å " ��4�����' 
��%��� a-SiO2 [ 5 ]. 9*� �*������� " ��4�����' a-SiO2 �"��>�*� *��$�� ��!���+�4�*���, �.�. !$� 
,���� ,��#��� !���� ����� ��*��$�%�, � �� �$�����, ���� *��� $�**������ ,���?� *���� "��-
%�$-"����*�"�� $�%��*�" ��*��$�%� (2,7 Å [ 33 ]) ��� ,��#�� � ��' (2,6397—3,1170 Å). ����  
a-SiO2 ����4���*� ,���?�' "���4���' $�#,$�*� �+��" O—Si—O, ��!$���$, –6,0�, +6,7� " 192-
������' ��%��� a-SiO2 [ 5 ] !� *$�"����> * ����"��� " �$�*�����4�*��� M
k (STI, �4�). z�$�-
%� �����" Si %�&����" ��!� SiO5 (�� 2,281 %� 2,118 e) � OSi3 (–1,178 � –1,164 e) ���#���*� "�?� 
!� �,*��>���' "���4��� ����*������� �*������� #�$�%�", �#����>D��*� " ����$"���� �� 2,16 
%� 2,06 e %�� Si � �� –0,99 %� –1,11 e %�� � ($�*. 2, 3). 
�� ,�%�� !���#��� ��F�, <�� ,���?�� 
#�$�%� �� !$�"�%�� � !�%���> ��4�*�"� �!!$��*������ #�$�%�" (*�. $�*. 3) � ��� ($�*. 4) !$� 
!�%+���� %�� "*�� ��!�" �����" �%��"$������, "��>4�� %�&����, ���� !$� $�**������ 8,853 Å 
��F%� %�&������ ��!� OSi3 4�*�� �����" ��F�� !�!�%��� " #��� "������ ,���� "�*���� #�$�-
%�" �,��� %�&����".  

9 "�$���' 4�*�� $�*. 2 #�?�$���"������ *��"����� ����4��� *�*�%� ����� � "� "��$�� 
� �$����� *����, � " ��F��' — *�*�%� �����" � " !�$"�� � �$����� *����. M�$"�� �,���4�� 
"��$�+ ����� � ,���� %�&&�#�� " a-SiO2 � *%"�-
���� " *��$��� ,���?�� $�**�����' Si—O !� 
*$�"����> * ����"�� " M
k (*�. $�*. 2). ��#�-
?�$���"����� *��"��� %�� �����" ��*��$�%� 
�$����' �,���4�� "��$�+ ��*��$�%� $�*!���F��� 
,��F�, 4�� Si ��' F� �,���4��. `�� ���#�"��� �� 
��, 4�� �,���4�� "��$�+� ��$�F���� ��!$�$�"�� 
!�$���%�� " �$���> �,���4��. 9 *��4�� M
k $�#-
$�" ��F%� �,���4���� "*� F� �*�� (*�. $�*. 2), 
��� 4�� �� ��F�� +�"�$��� � �$����' �,���4��, 
��4���� * |X – O| = 3,30 � 3,45 Å %�� �����" � � Si 
*���"��*�"����.  

 

)	�. 1. `�������$��� �4�'�� 192-������' ��%��� 
���$&��' SiO2 [ 5 ]. M���#��� !�#���� %"�� %�&����"  
                                            OSi3 
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)	�. 2. z�"�*���*�� ������� #�$�-
%�" �����" X = Si � � �� *$�%��+� 
$�**������ 
—� (Å) " �$�*�����4�-
*��� M
k: BRE (�$��+������� 
""�$�), CHA (,���?�� ��#�?�$���-
"����� �$�F��), DAC (�$��+�����-
�� "��#), FER ($��,�), MER (!�>-
*�), HEU (�"�%$���), MFS (X),  
� ���$&���: �!����#�$�"����� (#�-
?�$���"����� �$�F��) � ���!����-
#�$�"����� (��������� ��#�?�$���-
"����� �$�F��) 192-������� ��%���  
a-SiO2 [ 5 ]. z���� #�$�%�" !$����� 
(q(e) = 1) " *���"��*�"�� * !$������  
         " !����� CRYSTAL [ 19 ] 

 
 

	�� 4�"+��/. ��*���$� �� ����4�� %�&����" ��%������ ���, ����� ��� �"�%$�!���-
��� ������� �� Si, ,��� !�%�+���� * ,���?�' ��4��*��>, 4�� %�� �$�*�����4�*��� *�*��� 
(M
k), � ��4��*�� !� ����!���� �� Si ,��� ,��#��' � %�*����4�� "�*���'. }��� ��%?�� �!�*�-
��� ��,�>%���*� %�� %�!���' � +��*�%���!���' �� �$�����. ��� ��� ��*��$�%� ��4��*�� 
!�%+���� �������" %�� ���$&��' a-SiO2 � �$�*�����4�*��� M
k ,��� *�!�*��"��� !$� L = 1 
� 2, �� !$� L = 3 ��� 4 ��?� �����+�� ��F� %�� a-SiO2.  


�4�*�"� !�%+���� ���4?���*� ��*�D�*�"���� !$� �%������ ,���?��*�"� %�&����" ��!� 
SiO5 " �!����#�$�"����' ��%��� a-SiO2. ��,�>%���*� ,��#�*�� �!��������� "���4�� G (4), 
!���4����� ��,� %�� "*�� �����" Si, ��,� ������ %�� SiO5 (��,�. 2). ��!$���$, �!��������� 
G = 12 !���4��� %�� �,D�' !�%+���� "*�� %�!���' � G = 11 ������ %�� %�!���' �$����� " SiO5 
%�&�����. 	�� *���� !���#���, 4�� �#������� 4�*�� *�*�%�' ����� Si �� 5 %� 4 ��F%� ���$&-
���� � �$�*�����4�*���� *�*������ �� !$�"�%�� � ���%?���> �!!$��*������ ��� (*$�"-
����� *��4��" (�,,) � (�) " ��,�. 2). ��4?�� ��$$������ %�� %�!�����+� ������� " a-SiO2. !���-
4��� !$� G > 0, 4�� ��"�4��� ��4?�' ��$$������ * ,��F��� *���� �����" � !�$���%�� � ,���� 
���������� !�$�%��, 4�� " �$�*�����4�*��� M
k. 

	�� 4�%�&�&3�. ��� AMM ��*��$�%� �%���� "���4��� #�������$��*�� �#������� ��$-
$������ ��� " $�%� M
k — �!����#�$�"����� ��%��� a-SiO2 — ��4������ a-SiO2 [ 5 ] ,����  
 

 
 

)	�. 3. ���������"*��� #�$�%� Si (a) � O (& ) �����", $�**4������� %�� �!����#�$�"����' (#�?�$���-
"����� �$�F��) � ���!����#�$�"����' (��#�?�$���"����� �$�F��) 192-������' ��%��� a-SiO2. M$�-
,��F����, !���#����� !$�$�"�*��' (a, & ) � *!��?��' (a) ������� *���"��*�"�>� "�$����� � ��F���� 
�$�"��� !$�,��F���'*���"��*�"����, " �$�"������ (8), (10) %��� "��*�� * ��
 �?�,��' (%). O #�$�%�  
    " M
k !���#��� $��,���, ��+%� ��� �!!$��*������ #�$�%�" " M
k !$�"�%��� ��4�4��' �����' (a, & ) 
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)	�. 4. ������� ������!������ ������� (X)m
LQ �����" � = Si (a—�) � O (�—	) %�� #��4���' L = 1 (�, 

�), 2 (&, �), 3 (�, *), � 4 (�, 	) ����*������� ��������"��' ���$%����� (X),m
LR  $�**4������� %�� �!����-

#�$�"����' (#�?�$���"����� �$�F��) � ���!����#�$�"����' (��#�?�$���"����� �$�F��) 192-������'  
                                                                          ��%��� a-SiO2 [ 5 ] 
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	 � , � � � �  2  

'�+��	#	���� aL, �!�	������� ���	�	�� G, ��+��	#	���� ������%#		 r AMM ���	�	������  
(�$. 4, 6) �����	������ �� B3LYP ������, ��% ������� !�������
 �����	���- #���	��� (M
k)  
(�!�	�	�	�������� ��&��� [ 15 ]), ���!�	�	�	�������� �,, 	 �!�	�	�	�������� " 192-�������  

��%��� a-SiO2. /�% a-SiO2 �	��� �����, 	�!����������- !�	 !�������, ����� M = J*(2L + 1)  
��% ��*���� ��� L-!��%���, ��� J = 64 ��% Si 	 128 ��% O ������ �������������� 

����  ��*����  M�$����$ L = 1 L = 2 L = 3 L = 4 

Si M
k [ 15 ] aL –5,58�10–4 –0,1913 60,95 112,05 
  G –2 1 2 2 

 r –0,718 –0,600 0,994 0,724 
a-SiO2 

� aL 214060,9 12088,8 1726,04 1,3973 
 G 12 5 3 1 
 r –0,576 –0,808 0,983 0,637 

a-SiO2 
�,, aL 49399,7 1365,21 1720,81 188,10 

 G 11 4 3 2 

 

 r 0,750 0,866 0,962 0,640 
 a-SiO2 

" aL 14886,7 10450,3 1564,7 1,4582 
  G 10 5 3 1 
  r –0,768 –0,756 0,989 0,692 

M
k [ 15 ] aL –25,0 4404,4 –1,93�10–6 –2,25�10–5 
 G 6 5 –2 –1 
 r –0,957 0,992 –0,934 0,951 

a-SiO2 
� aL –26,111 4,4421�106 2,9723�107 –1,371�10–5 

 G 5 7 6 –1 
 r –0,942 0,957 0,602 0,759 

a-SiO2 
" aL –25,02 4,0642�106 7,092�108 –1,973�10–5 

 G 6 8 7 –1 

O 

 r –0,944 0,978 0,718 –0,844 
 

 

 

� ���!����#�$�"����� 192-������� ��%��� %�� *�"��*���+� !$�%*��"����� * �!����#�$�"����' 
��%���> " $�*. 1, ������$�� �!��������� !���4����� #��4���� G *���"��*�"�>� �!����#�$�"����' 
+�����$��.  

, M�%+���� ������ %�� 12 %�&����" ��!� SiO5, J = 12 (*�. #�+���"��).  
" �!����#���� * !������ VASP5.2 [ 32 ] �!�*��� " ���*��. 

 
*�*������4��, 4�� %�� ��� Si, ���� ����4�� "*�+� " �%��� ��� %"�� %�&����� �Si3 
(*�. ��,�. 2). 	�� �� �����, ��$$������ �*����*� �� "!���� !$�������� �$�"�� " %����' ��!�4-
��. �*��>D��*� !�*�� �!����#���� 3 %�&���� SiO5 � 1 OSi3 !$�"�%�� � ��4?�' !�%+���� ��� 
Si %�� L = 1 � 2, �� 4��� ����� �%�4��' !� *$�"����> * M
k !$� L = 3 � 4 (*�. ��,�. 2). 
�$$�-
����� r *�!�*��"��� ��F%� M
k � a-SiO2 %�� L = 1 ��� 2 �����+� ��F� %�� a-SiO2 !$� L = 3 
��� 4 (*�. $�*. 4). �$�"����� !� ��!�4�� � "*�� �������� !���#���, 4�� ������ %�� L = 4 *�-
�$�����*� ��$���������� "���4��� G %�� �����" ��*��$�%�, 4�� ���#�"��� �� ,���� *�����> 
#�"�*���*�� +��*�%���!���' �� ����� ��*��$�%� �� �����" "��$�+� *��� ��$�F����, � �� �� 
!�$"�+� *��� �����" �$�����, ��� !���4��� " M
k (G > 0). 9 *��4�� ����!���' �!�*���� !� 
!�$"��� *��> *�*�%�' (,���� ��������� ��%���) %��� ��4?�� �!�*����. ��%� *��#��� � ,���� 
"�F��' $��� ��� ��#?�� !�$�%��" (%�!���' � �"�%$�!���') ��*��$�%� � "�*?�� !�$�%��" 
(����!���' � +��*�%���!���') �$����� %�� �!�*���� `M � `M�.  

	���� �,$�#��, " ���$&��' SiO2 ,��� !���4��� �!!$��*������ %�� ���!����� ��� ���-
��" Si � O, *�!�*��"���� !� ��4��*�� * !�%+����' ��� " �$�*�����4�*��� M
k. z�$�%� ,��� 
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���F� �!�*��� * ��4��*��>, ,��#��' � �!�*���> " M
k. ����� * !���D�> �����+�4��� �!-
!$��*�����' ,��� !���#��� "�#��F��*�� �!�*���� `M�, `M " *�$�� M
k *�$����$ * �?�,��' 
����� 20 % %�� *�*��� *� *$�%���� $�**�������� Si—O � ����� 30 % %�� *�*��� * �%�����-
���� $�**�������� Si—O, 4�� �"����*� ��$�?�' ��4��*��> %�� #�%�4 !�%�,��+� $�%�. h��-
#�*�� a-SiO2 � M
k �!$�%�����*� !���#����' #%�*� �%�����"�' *�$����$�' %"�� ,��F�'?�� 
*���" ������+� ��$�F����.  

������ 

� ����> �!�*���� <����$�*����4�*��� "#����%�'*�"�' " *�*����� * �4�*���� ���$&��+� 
%���*�%� �$����� $�**4����� ������� #�$�%� � ��� 192-������' ��%��� a-SiO2 * !������ 
CRYSTAL06. 
$��� �*��%��' ��%��� a-SiO2 "�!������ �!����#����, " ����$�' �%����� 4�*�� 
%�&����" � ���F� !�"��$��� $�*4��� ������� #�$�%�" � ���. M���4��� �!!$��*������ "*�� 
#�$�%�" � ��� "*�� �����" 192-������' ��%��� a-SiO2, "��>4�� %�&������ *�*������ OSi3  
� SiO5. ��#��4�� %"��� ��F%� !���4������ *�*������ a-SiO2 � M
k �� �"����*� !$����!�-
������, 4�� ���#�"��� �� �%�����"�> *�$����$� %"�� ,��F�'?�� *���" ������+� ��$�F���� 
"� "*�� *��4���.  

�"� *&�$� �����" "��$�+ ��*��$�%�, �$�,����� %�� ��%�F��� ������ ��� !� ����%� 

, 
���F� %�*����4�� %�� �,�*!�4���� <�*!�$����������' ?�$��� #�!$�D����' #��� " ���$&��' 
SiO2 (a-SiO2) [ 34 ]. 	�� ��� !���F���� �$�� #��� !$�"�%���*�� �!$�%�����*� �-�$,������� ��-
*��$�%�, �� ����4�� � ��+� "*�� ?�*�� *�*�%�' ��*��$�%� "��$�+� *��� �,�*!�4�"��� ?�$��� 
#�!$�D����' #��� ��%���, $�**4���"����> %�� ,�#%�&�����' a-SiO2. 9�!������� <��� �*��-
"�' %�� �$�*�����4�*��' � ���$&��' a-SiO2 " #��4�������' *��!��� � �,�*!�4�"��� �*!�?-
��*�� $�#"�"����+� #%�*� !�%��%�. �� !���#���, 4�� ����% 

 � #�$�%�"�� #�"�*���*�� !$�-
������ � � a-SiO2. 
�4�*�"� �!!$��*������ #�$�%�" � ��� ,��#�� !� ��<&&�������� ��$$�-
����� � ����"�� %�� �$�*�����4�*��� *�*��� [ 15 ], 4�� !�#"����� $������%�"��� <�� ������ 
#�$�%�" � ��� %�� !$�������� " $����� !�%��%�" ��!� !�+$�F����+� ���*��$�.  

 
�"��$ !$�#������� !$�&. �.�. �$�,��%� (D.A. Drabold) � %-$� h. 
�' (9. Cai) #� !$�*���-

��> ��%��� �4�'�� 192-������+� ���$&��+� ��*�%� � �.&.-�.�. �.�. ��,���"� #� !���D� * !$�-
+$������ �,�*!�4����� � ����$�* � $�,���.  

��,��� !�%%�$F��� ����*��$*�"�� �,$�#�"���� � ����� �\ (+�*�%�$*�"����' ����$��� 
X 07.514.11.4150).  

�"��$ ,��+�%�$�� #� !$�%�*��"������ ���!�>��$��� "$��� *�!�$���!�>��$��+� ���!���-
*� �������*�"� [ 35 ].  
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