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基于密度泛函理论，采用了一种更为精确的交换相关泛函 +,-.（+./0 1 ,-.），对密度范围从 #2% 到 (2# 3456(

的非晶碳进行结构建模 7 模拟得到的 $ 个碳网络结构无论从径向分布函数还是 89( 含量都与实验符合得很好 7 对

非晶碳电子结构的研究表明费米能级附近的电子态密度主要是 89# 碳原子的贡献 7 随着密度的增加，89( 碳原子增

加，费米能级附近的态密度越来越小 7 小环结构增加了费米能级附近的电子态密度，缺陷态在费米能级形成尖峰，

使带隙大大降低 7
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!国家自然科学基金（批准号：$%’%#%!#）资助的课题 7

" 通讯联系人 7 <=6>?@：ABCDEFB?G 7 HIC7 5J

! 2 引 言

非晶碳（>=K），尤其是四面体非晶碳（G>=K），具有

极其优异的物理化学性质：硬度高、杨氏模量高、摩

擦系数小、耐磨损、抗化学腐蚀、生物相容性好、光学

带隙宽，并且红外透过 7 非晶碳可以作为工具的保

护膜、红外窗口材料、生物材料和场发射阴极材料，

并可以应用于微机电系统［!—’］7
对于非晶碳原子尺度的结构研究还无法通过实

验获得，分子动力学是模拟非晶碳结构的一种非常

有效的方法 7 根据描述原子间的相互作用分为经验

势、紧束缚近似、密度泛函理论、蒙特卡罗和混合方

法 7 /HL8MNN［*］势是一种通过拟合石墨和金刚石的弹

性常数来实现的参数化方法，这种方法简单而有效 7
O>CPMJHJ 和 Q?H6?JHJ［&］用 /HL8MNN 多体势在模拟类金

刚石薄膜生长方面取得了一些成功 7 OH@?LH8［R，!%］使

用 /HL8MNN 势混合蒙特卡罗退火算法建立了 >=K 模

型 7 SLHJJHL［!!］势在模拟低密度 >=K 结构时表现得不

错，但是在模拟高密度 G>=K 结构时与实验结果偏差

较大 7 依靠环境的经验势（<TU.）［!#］是一种较新的经

验势，与密度泛函相比表现出一致性，但是在模拟高

密度 G>=K 时仍然低估 89( 含量 7 紧束缚近似分子动

力学（/S:T）常常用于进行电子结构的研究，当然也

可以 用 于 结 构 建 模 7 V>J3 和 WM［!(—!$］最 早 采 用

/S:T 进行结构建模并取得了一系列成效，然而得

到的 结 构 与 实 验 相 比 89( 含 量 偏 低 7 :>GB?MCI>P?8
等［!’］采用依靠环境的紧束缚近似（<T/S）得到的结

果优于先前的 /S:T 方法，并且发现有三个原子组

成的小环，小环结构此前仅仅在基于第一性原理的

模拟中才能得到 7 XL>CHJBH?6 等［!*］采用基于密度泛

函框架确定参数的非正交紧束缚（Q+/S）方法得到

密度从 #2% 3456( 到 (2$ 3456( 的一系列碳网络结

构，相应的 89( 含量从 RY增加到 &&Y 7 从头算分子

动力学是一种最精确的、具有可移植性和体现物理

本质的方法 7 Z>@@? 等［!&］使用第一性原理分子动力

学得到了低密度（#2% 3456(）的非晶碳结构，并对其

电子结构进行了研究 7 :>LP8 等［!R，#%］用 K.:T 方法

得到了高密度的 G>=K，在密度 #2R 3456( 得到了 89(

含量 ’$Y 的结构，径向分布函数与实验符合得很

好，与此前的模拟结果相比，与实验最为接近 7 其中

一个重要的发现是模拟结构中有三个原子组成的

小环 7
本文采用基于密度泛函理论的分子动力学方

法，对不同密度的非晶碳进行结构建模，并进行显微

结构和电子结构研究 7 由于本文采用了一种更为精

确的交换相关泛函 +,-.（+./0 1 ,-.）［#!］，得到了

与实验更为接近的结果 7

第 $* 卷 第 ! 期 #%%& 年 ! 月

!%%%=(#R%4#%%&4$*（%!）4%(R&=%*
物 理 学 报
;K/; .W-[UK; [UQUK;

\M@7$*，QM7!，]>JC>L^，#%%&
!

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
#%%& KB?J7 .B^87 [M57



!" 计算方法

本文采用的是快速“液体#淬火”方法，模拟过程

采用基于第一性原理的 $%&’［!!，!(］方法 ) 平面波截

止能量是 *+ ,-，时间步长 ( .) / )（+"+0! 12）) 密度泛

函理论计算的准确性在很大程度上取决于交换相关

泛函的精确性，尤其对于非晶碳这样复杂的结构来

说，交换相关泛函的选择对计算的准确性至关重要 )
345% 曾 被 非 常 成 功 的 应 用 于 .#$ 的 模 拟［!*，!6］，

745% 是一种新的交换相关泛函，有研究［!8—!9］表明

745% 类似于 345%，甚至超过 345%) 本文即采用

745% 进行结构建模 )
整个模拟过程分为四个部分：自发熔化过程、液

体平衡过程、非平衡冷却过程和固体平衡过程 ) 每

个模型包含 8* 个碳原子在一个简单立方晶胞内，在

!，"，# 三个方向周期排列，在模拟过程中单元胞体

积始终保持固定（即保持密度不变）) 最初碳原子均

匀分布在晶胞内，然后给一个小的随机位移 +"+!
:;，这样的结构是极其不稳定的，会发生自发熔化 )
自发熔化过程不采取任何动力学调整，在 +"+6 <2 内

温度从 + = 迅速升高到 6+++ =，然后开始进行液体

平衡过程 ) 在液体平衡过程中离子温度和假想电子

动能通过 >?2@［!A］温度调节方法控制，这个过程持续

+"6 <2 以保证液体充分扩散 ) 在非平衡冷却过程中

体系温度在 +"6 <2 内从 6+++ = 随时间按指数方式

降到 (++ =，离子温度通过限定速度算法，假想电子

动能仍然采用 >?2@ 温度调节方法控制 ) 采用这样

快速的淬火过程并非仅仅为了适应计算的需要，也

是符合真实物理过程的，&.BC2［(+］即通过三个模型证

明了这一点 ) 固体平衡过程对离子和电子的温度控

制与液体平衡过程是一样的，平衡时间为 +"6 <2 ) 在

模拟初期通过改变晶胞尺寸，重复上述四个过程得

到不同密度的结构 ) 电子态密度的计算采用的是基

于密度泛函理论的 $.2DE<［(F］软件包，采用的交换相

关泛函是广义梯度近似（GGH）中的 %3I［(!］，截止能

量为 !*+ EJ，$ 点网格设定为 ( K ( K ("

( " 计算结果

!"#" 显微结构

通过使用 $%&’，建立了五个不同密度（!"+，

!"(，!"8，!"A 和 ("! LMN;(）的非晶碳网络结构 ) 定义

两原子成键的截止距离是 +"F9 :;，这个距离由碳原

子半径和径向分布函数决定 ) 径向分布函数提供了

模拟液体和无序固体的结构信息，并且可以和中子

衍射数据相比较 ) 径向分布函数用下式表示：

%（ &）O *!&［!（ &）P!+］，

其中!（ &）为距离任意一个原子半径为 & 的球面上

的原子数密度；!+ 为整个体系的平均原子数密度

从峰的位置和形状来看，模拟结构的径向分布

函数和实验数据符合得都比较好，如图 F（1）所示，其

中点线是实验结果［((］)
模拟与实验测定的密度和 2<( 含量的关系如图

! 所示 ) 图 !（.）是模拟结果与实验测定值［(*—(0］的比

较，图 !（Q）是我们使用 745% 势与其他模拟方法［!*］

的比较 )在同样的密度下，745% 势得到的结构中碳

原子 2<( 含量高于其他用第一性原理、紧束缚近似

和半经验方法得到的结果，也更接近于实验值 )
表 F 列出了一些重要的结构信息，表 F 中的模

型 ’ 至 ( 对应于图 F（.）至（E）) 在所有的结构中，

没有孤立的原子或者原子链 ) 低密度（!"+ LMN;(）的

碳网络结构主要由 2<! 碳原子、一部分 2<( 碳原子和

少量的 2<F 碳原子构成，平均配位数是 ("F" 在这样

低密度的碳网络结构中，2<! 碳原子形成长链和大

环，结构比较松散 ) 随着密度增加，结构变得比较致

密，大环逐渐减少，2<! 碳原子长链也被 2<( 碳原子

打断 ) 当 2<( 含量比较高时，2<! 碳原子链无法贯穿

整个结构，只能以短链或者成对的形式出现 ) 当密

度超过 !"8 LMN;(，结构主要由 2<( 碳原子组成，并且

没有 2<F 碳原子存在 ) 当密度达到 ("! LMN;( 时，平

均配位数为 ("9，2<( 含量达到了 9*"*R ) 表 F 总结

了这些模型的键长、键角和配位数等结构属性 ) 随

着密度的增加，平均键角变小，平均配位数增加 ) 在

不同密度的碳网络结构中都发现有 ( 个原子和 * 个

原子组成的小环 ) 小环结构最初由 &.BC2 等［FA］在基

于第 一 性 原 理 的 模 拟 中 发 现，后 来 &.DST?/U.CT2
等［F8］用考虑成键环境的紧束缚近似方法（I’V3）也

发现了小环，但直到目前还无法用实验验证非晶碳

结构中是否存在小环 ) 在 &.BC2 的研究中，组成小

环的原子都是 2<( 碳原子，在我们的模型中，发现有

少量 2<! 碳原子也存在于小环结构中 ) 小环结构是

令人感兴趣的，G.;QTB.2T? 和 3EB:.2N?:T［(9］在理论上

阐述了掺硼四面体非晶碳的去应力机理，即硼的掺

杂促使小环打开 ) 2<( 配位的碳原子的键角通常是

AA(F 期 高 巍等：非晶碳结构建模和电子结构的第一性原理研究



!"#$%&，例如金刚石；’() 配位的碳原子的键角通常

是 !)"&，例如石墨 * 而非晶碳的键角会有较大偏差，

不同密度结构的键角的分布情况如图 + 所示 * 三个

原子组成的环键角在 ,"&左右，四个原子组成的环键

角在 #"&左右，还有一些键角大于 !-"&，这些异常键

角使结构更加无序 *

图 ! 结构模型和径向分布函数 （.）—（/）对应于表 ! 中模型 !—" 的碳网络结构（黑色表示 ’(+ 碳原子，

灰色表示 ’() 碳原子，白色表示 ’(! 碳原子）；（0）原子径向分布函数

表 ! 模拟结构的总结

模型 密度1（2134+） 键长154 键角1（&）
配位数

) + - 平均

! )$" "$!%! !!,$" !$6 67$! !6$) +$!

# )$+ "$!%! !!)$- ,$) %"$" -+$7 +$-

$ )$, "$!%- !!!$6 " %"$" %"$" +$%

% )$# "$!%, !"#$% " )7$! 6!$# +$6

" +$) "$!%+ !"#$% " !%$, 7-$- +$7
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图 ! "#$ 含量与密度的关系 （%）模拟和实验结果的比较；（&）

几种模拟方法的比较

图 $ 模拟结构的键角分布

!"# 电子结构

非晶碳有三种杂化形态：主要是 "#$，"#! 和少量

的 "#’ ( "#$ 仅仅有!键，"#! 和 "#’ 除了有!键还有"
键 )!键和"键在电子结构上有很大不同，!键仅与

邻近原子相互作用，"键作用范围通常超过一个原

子形成彼此联系的系统，例如苯环结构 ) 除了有多

种原子杂化形态，非晶碳与晶体结构在电子态方面

也有很大不同 ) 非晶结构的电子态或者是扩展态，

或者是定域态 ) 在非晶碳中，能态中间和带尾是定

域态的，定域态和扩展态的分界叫做迁移率边 ) 带

隙不再是完美的禁带，而是包含了定域态 ) 迁移率

隙定义为价带和导带迁移率边的能级差 ) 在 %*+,：-
中，!./带隙、0%12 带隙和迁移率隙差不多是同一值，

然而对于 %*3：- 或者 4%*3，!./带隙总是高于 0%12 带

隙，迁移率隙更是远宽于光学带隙［$5］) 这是由于非

晶碳结构有很强的定域态造成的，光学带隙仅仅由

电子态密度决定，而迁移率隙受控于定域态 )

图 / 总的和分波电子态密度

不同密度非晶碳的电子态密度（67+）如图 / 所

示，费米能级设定在 . 89，其中实线是总的态密度，

虚线是 " 轨道分波态密度，点线是 # 轨道分波态密

度 ) 如预期所料，在所有模型中，费米能级附近有电

子态，并且随着密度增加，费米能级附近电子态逐渐

减少 ) 通过计算 "#! 碳原子和 "#$ 碳原子的局域态

密度（:67+）可知，费米能级附近的电子态主要是

"#! 碳原子的贡献，如图 ;（%）所示，这可以作为高 "#$

含量的非晶碳在费米能级附近有较少电子态的一个

原因 ) 对一些特殊的 "#$ 碳原子进行研究发现，相比

多个原子组成的大环，在三个原子和四个原子组成

’./’ 期 高 巍等：非晶碳结构建模和电子结构的第一性原理研究



图 ! 局域电子态密度

的小环结构中，对费米能级附近电子态密度有更大

的贡献，如图 !（"）所示 # 非晶碳的力学性能由!键

的成键态和反键态决定，而电子性能由"键决定 #
在研究电子和光学性质的时候我们更关心"键的成

键态和反键态 # 缺陷对减少光学带隙有最重要的贡

献，因为悬挂键的存在使电子态在费米能级位置有

一个峰位，有大量的实验证实缺陷会大大减少 $%&
（$%&：’）的光学带隙［(］# )*+ 等［,-］即通过真空退火

来减少缺陷，同时保持高 ./0 含量的办法得到了目

前最高带隙的 1$%&# 在高密度的 1$%& 结构中，仅仅

存在短的 ./2 碳原子链和成对的 ./2 碳原子，缺陷即

为孤立的 ./2 碳原子和奇数个 ./2 碳原子组成的链，

实际上它们都是 ./0 悬挂键，这样缺陷原子的局域

电子态密度特征是一个尖峰跨过费米能级，而典型

的碳原子三配位结构中，成对的 ./2 碳原子的"%"!

峰位差是 , *3 左右，如图 4 所示 #
共价固体的表面原子会产生断裂键或悬挂键 #

对于晶体硅，表面重构会移除一些悬挂键 # 在理想

的硅（(((）表面，悬挂键位于第二近邻原子 # 表面重

构使悬挂键移到最近邻原子，然后相互成键，这样的

情况也会发生在金刚石（(((）表面 # 在硅（(--）面，

图 4 ./2 碳原子电子态密度

图 5 表面电子态密度

每个原子有两个悬挂键，表面重构使悬挂键重新成

对 # 四面体非晶碳的表面也会产生一定数量的断裂

键，模拟显示它们重构过程通常形成三配位的六原

子环［,(］# 虽然表面重构会降低不饱和键的数量，然

而与内部相比，表面不饱和键的数量远大于内部结

构 # 如前面所述，不饱和键产生缺陷态的特征是在

费米能级产生电子态 # 因此，表面的费米能级附近

电子态密度远高于体结构 # 采用层晶（.6$"）模型来

模拟表面，真空层厚度为 ( 78，得到模型 ! 的表面

电子态密度，如图 5 所示 #

, 9 结 论

采用基于第一性原理的 &:;< 方法对不同密度

的 $%& 进行了结构建模与电子结构研究 # 从原子的

径向分布函数和碳原子的配位情况来看，几个密度

下的模型都与实验符合得很好 # 对非晶碳电子结构

2-, 物 理 学 报 !5 卷



的研究表明：费米能级附近的电子态密度主要是 !"#

碳原子的贡献，随着密度的增加，!"$ 碳原子增加，费

米能级附近的态密度越来越小，与实验得到的光学

带隙随 !"$ 含量增加而增加相一致 % 在三个原子和

四个原子组成的小环结构中，对费米附近电子态密

度有更大的贡献，这样的结构会使带隙略为降低 %
孤立 !"# 碳原子形成缺陷态，其特征是一个尖峰横

跨费米能级，缺陷态的大量存在会大大降低带隙 %

［&］ ’()*+,!(- . #//# !"#$% % &’( % )*+ % ,0,$- % !" &#1
［#］ 234!53,6 7 &111 .("/0*1 ,$2"# % !"#$% % # &891
［$］ :5; . <，=>-? . @，A*-? B @，@>- . C，:5>-? 2 B #//D 3’#"

4567 % &(* % $! &&9/（3- E53-*!*）［朱嘉琦、王景贺、孟松鹤、韩杰

才、张连生 #//D 物理学报 $! &&9/］

［D］ 2; : 2，=>-? C <，.3> 7，:5>-? F 2，7>( G #//H 85(* % 4567 %

%& ID$
［9］ J; .，@;>-? J @，23 =，=>-? 2，C5*- K . #//# 85(* % 4567 %

%% 9/#
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