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利用密度泛函理论（*+,）对碳原子在镍（!!!）表面吸附结构进行了计算，得到了吸附能以及态密度（-./0123 45
0262.，*78）分布，分析了吸附在镍（!!!）面的碳原子和金刚石（!!!）面的碳原子的分波态密度（9*78），结果表明吸附
在镍表面的碳原子具有与金刚石表面碳原子相类似的电子结构特点，即两者都存在孤对的和成键的 0:; 杂化电子，
进而发现吸附在镍表面的碳原子极易与金刚石表面相互作用形成稳定的类金刚石几何结构 <
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! G 引 言

金刚石以其稀有、美丽和硬度而被视为珍贵的

宝石，更是以其良好的物理化学性质而被应用于高

科技领域 <早在 "%世纪 &% 年代瑞典通用电气公司
和美国通用电气公司就相继实现了金刚石的人工合

成，之后，人造金刚石行业又经历了两次具有里程碑

意义的突破：一次是化学气相沉淀（HI*）金刚石多
晶膜的实现；另一次是负氧平衡炸药爆轰法合成出

纳米金刚石［!］，近年来也发展出用等离子体诱导碳

纳米管相变来合成纳米金刚石的方法［"］<目前有众
多的研究者正致力于金刚石多晶膜的应用研究以及

其生成机理和物理化学性质的研究［;—$］，同时由于

纳米金刚石所具有的奇特物理化学性质，也已引起

人们的广泛关注［(］<尽管现在已经发展出十余种合
成金刚石的方法，但比较成熟的合成大颗粒、宝石级

金刚石单晶的技术仍然还是静压法中的晶种触媒

法，长期以来，许多研究者一直致力于合成高品质、

大颗粒的单晶金刚石［)，’］，他们通过控制温度梯度、

调整压强等试验条件来增大金刚石粒度、加快生长

速度以及降低包裹体和杂质的含量 <因此深入了解
金刚石的生长机理是具有指导意义的，然而，直到现

在关于金刚石在催化剂作用下的生长机理仍然是很

有争议的，其中主要的观点有以下几种：一种是高温

高压条件下，镍（!!!）面与石墨（%%%!）面相互作用，
促使石墨层扭曲，转变为金刚石结构［!%］；另一种学

说是孤立的碳原子占据镍的四面体间隙后，电子结

构转变为 0:; 杂化，然后这些碳原子通过相互作用
形成金刚石；再者就是高濂提出的通过过渡金属原

子进入石墨层间并和石墨网面间建立类似!?"电子
授受配键的外层电子间联系形成作为金刚石结晶基

元的双层椅子形网面组，从而实现石墨—金刚石转

变［!!］，这些学说大多都是定性的解释 <除此之外，还
出现了不同碳形式下金刚石生长的团簇机理［!"］，认

为金刚石的生长是各种碳簇相互碰撞的结果；再有

用热力学方法研究激光诱导合成金刚石的机理［!;］，

认为石墨晶体的碳原子电子态是受到激光诱导后由

0:" 杂化转变为 0:; 杂化的 <尽管研究者普遍承认金
刚石生长过程中催化剂使碳原子转变为 0:; 杂化结
构，迄今却未见有从微观电子结构细致研究金刚石

生长的文献 <因此本文利用 *+,具体研究了碳原子
在不同状态下的电子结构，并由此给出了金刚石延

（!!!）面生长的微观机理 <

" G 计算模型与方法

了解镍催化剂对碳原子电子结构的影响对研究
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金刚石在催化剂作用下的生长非常重要，为此本文

建立了碳原子吸附在镍表面的结构模型，研究了吸

附在镍表面的碳原子与金刚石表面碳原子相互作用

的行为，并将这种相互作用体系与标准金刚石结构

作了比较 !平面波截断能取 "#$ %&，! 点取为 ’( )
’( ) ’(的情况下分别对镍和金刚石原胞进行几何
优化，其结果对应的晶胞的晶格常数分别为 $*"#"+
,-和 $*"#"" ,-!与实验的晶格常数 $*"#( ,-［’.］和
$*"#/ ,-［’#］相近，因此为了使本文后面的计算建立
在一个更为客观的实验基础上，作者将基于镍和金

刚石实验的晶格常数进行模型的构建 !
依此为出发点我们建立了图 ’所示四个表面模

型，其中图 ’（0）表示 1在 23（’’’）面上的化学吸附，
碳占据六角密排穴位（456 478879），覆盖度为 ’
（’:;），而 23（’’’）表面是通过劈取三层 23 晶胞
（’’’）面获得，23 晶胞为面心立方结构，空间群为
"#< "#，碳在 23（’’’）面上最稳定的吸附位是六角
密排穴位和面心立方穴位（ =55 478879），并且两者吸

附能相差极小，吸附结构极为相似［’+，’/］，因此本文

将只考虑一种碳占据六角密排穴位的情况 !图 ’（>）
与图 ’（?）都为金刚石（’’’）表面，它们分别是由劈
取金刚石晶胞（’’’）面的两个和三个双层密排面获
得，金刚石晶胞的空间群为 "$< "# !图 ’（5）是图 ’
（0）与图 ’（>）相互作用的结果，也就是吸附在 23
（’’’）面的 1原子与金刚石（’’’）面上的 1原子相互
作用成键，形成了一个相对稳定的结构，为了简化计

算，在这个相互作用体系中只考虑了一个 23（’’’）
层 !在计算中采用 :0@%A308 B@C?37（:B）程序包的

1DBEFG（10->A3?H% B%A308 E7@08 F,%AHI G05J0H%）模
块［’K］，其基本原理是量子力学的密度泛函方法 !使
用的交换关联势为广义梯度近似（H%,%A08 HA0?3%,@
066A7L3-0@37,，MMD），电子的波函数使用平面波基组
展开 !采用梯度校正的密度泛函方法（MMD<GNF）、超
软赝势（C8@A0O7=@ 6O%C?767@%,@308O）对晶胞进行计算，并
利用了密度混合等设置 !

图 ’ 表面结构图 （0）和（5）分别为 23吸附 1 体系和相互作用体系优化后的结构，（>）和（?）都为金刚石的（’’’）

面，它们分别有两个和三个双层密排面（白球表示镍原子，灰球表示碳原子）

金刚石（’’’）面（图 ’（>）与图 ’（?））保持原来的
结构不变 !而图 ’（0）与图 ’（5）在进行优化时将晶胞
的对称性降低为最低的 %’ 群（三斜晶体），但是都
保持晶格参数不变，同时完全限制图 ’（0）中的最底
端两层 23与图 ’（5）中的最底端两个双层密排面 !平
面波截断能分别取了 "$$*$ %&和 "#$*$ %&!

" * 计算结果与分析

!"#" 结构与相互作用能

我们对 1在 23（’’’）面上的 1（’ ) ’）排列、六角
密排穴位（456 478879）吸附、覆盖度为 ’的表面结构
进行了优化，计算了碳原子的吸附能 !优化过程中固
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定晶格参数 ! ! " ! "#$%&’ ()，# ! &$#*+%& ()，!
!"! %*#***,，#! &"*# ***,，限制最底端两层 -.，优
化结果如图 &（ /）所示，形成的 -.010-. 夹角为
’2#’**,和 ’2#’"3,，-.—1键长为 *#&’++ ()4 1原子
吸附能由下式计算：

$5 ! $ 676 8 $-. 8 $9， （&）

式中 $ 676，$-.，$9分别为吸附结构有碳时、无碳时

（少一个原子）的能量和自由碳原子的基态能量 4将
计算结果代入（&）式得 $5 ! 8 3#"$3 :;，这个结果与

其他文献结果符合得很好［&+，&<］，这说明碳原子很容

易与 -.（催化剂）化学反应成键，从而改变自身的电
子结构，这样就使得一个自由碳原子转化为具有 =>2

杂化的碳原子成为可能 4在此基础上我们优化了这
种吸附结构与金刚石（&&&）面的相互作用体系，如图
&（9）所示 4并将这个相互作用体系与标准的金刚石
（&&&）表面结构（图 &（?））进行了比较，两者的晶格
参数都为 ! ! " ! "#3""& ()，# ! &$#*+%& ()，!!"
! %*#***,，#! &"*# ***,，比较结果如表&所示 4表中

图 " （/）与（5）分别为“碳吸附在镍 @9>穴位（&AB）”和“金刚石（&&&）面”各层原子态密度（镍的 $（= C >）和 2?轨道

分别用点线和实线画出，虚线表示 D:E).能级）

表 & 相互作用体系与金刚石结构的比较

键长F() 键角F（,） 键能F:;

相互作用体系（图 &（9）） *#&$< ’+#2&+，’+#2&* 2#2+

金刚石（&&&）面（图 &（?）） *#&33 &*%#$<& 2#+

相互作用体系的键长与键能分别指的是吸附在 -.

表面的 1与金刚石表面的 1成键的键长与键能，键
角为表面上 1-.1的夹角 4键能由下式所得：

$ .(6 ! $-.1G./)7(? 8 $?./ 8 $1-.， （"）

式中 $-.1G./)7(?，$?./，$1-.分别为相互作用体系的能

量，以及保持晶格参数和剩余原子位置不变，分别去

掉上层的“-.吸附 1体系”和下层的金刚石结构时
的能量 4从表中发现相互作用体系具有与金刚石结
构极大的相似性，其键角的较大差异主要是由 -.的
?电子的复杂成键特征引起的，-.—-. 键与 -.—1
键的排斥作用促使 10-.01的夹角相对较小，而键长
与键能的小差异是由于我们计算的相互作用体系为

一个表面结构，而金刚石（&&&）面是直接从金刚石的
体相劈取出来的，故而存在一定的差异 4用类似于
（"）式的方法我们得到相互作用体系中的 -.—1键
能为 *#’"< :;，可见一旦吸附在 -.表面的 1原子与
金刚石表面成键，其 -. 与 1 之间的相互作用将锐
减，致使相互作用体系中的 -. 很容易被 1 原子置
换 4因此随着相互作用体系中的 -.不断被其他的 1
原子所置换，而后又有新的 =>2 杂化的 1原子与体
系表面发生化学反应，如此循环往复，体系就会不断

地延（&&&）面生长增大 4同时，随着相互作用体系的
表面不断向体相转变，1—1键之间就会不断调整键
长键角以达到体系能量极小值，最终形成增大的金

刚石 4
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!"#" 电子态密度和成键轨道

图 !为 "#吸附 $体系和金刚石表面结构的态
密度，其 %&’(# 能级分别为 ) *+,-. &/ 和 ) !+01-
&/，在图中用虚线标出 2图 !（3）给出了 "#与 $成键
的一些特点，当 $吸附在 "#的表面时，"#的宽 4带
与 $的电子相互作用成键 2在 ) *5+-— ) *!+- &/范
围内同时发现了 $（!6，!7）和表面 "#（84）电子，没有
发现次表面 "#的电子，这说明 $（!6，!7）与 "#表面
相互作用时有杂化的成键轨道 2比较表面 "#与次表
面 "#的态密度可以看出表面 "#（84）电子能量将低，
这说明与 "#9"#的金属键相比 $（!7）9"#（84，:6 ; 7）
离子键较大程度的束缚了 "#电子的移动，同时，通
过比较表面 "#和次表面 "#在 %&’(#能级处的差别，
我们认为 "#在 %&’(#能级处的电子是 "#9"#成键电
子，因此在近 %&’(#能级处出现的 $（!6，!7）的杂化
电子是 $的孤对 678 杂化电子 2图 !（<）给出了金刚
石（***）表面结构的表面 $以及次表面 $的电子分
波态密度，图中显示表面 $原子的电子趋于向 %&’(#
能级移动，因而在近 %&’(#能级处 6电子和 7电子都
有一个明显的峰，而次表面的 $原子则不明显，说
明表面的 $原子形成了 678 杂化的孤对电子 2通过
分析可以看出吸附在镍表面的 $ 原子具有与金刚
石表面 $原子相类似的电子结构特点，即两者都存
在孤对的和成键的 678 杂化电子，这说明催化剂 "#
在金刚石生长过程中使 $ 原子同时产生了成键的
和孤对的 678 杂化电子，这就为吸附在 "#表面的 $
原子与金刚石表面 $ 原子相互作用成键提供了
可能 2
吸附在 "#表面的 $与金刚石表面的 $之间的

成键主要是通过各自的孤对 678 杂化电子，图 8 给
出了成键轨道的电子分布，其对应的能量范围是

) *0+-*1— ) *:+5!! &/，可以看出杂化电子的能量
相对于成键前降低，这是由于一个孤对轨道比一个

键轨道更集中于原子核附近，从而增加了排斥能 2同
时由于 "#催化剂和表面真空的存在，此时的电子结
构与金刚石体相的 678 杂化会有所差异，是非等性
的杂化 2

图 8 吸附在 "#表面的 $与金刚石表面的 $之间 678 杂化的成

键轨道（电子密度的单位为 &=>8）

:+ 结 论

通过对 "#吸附 $体系和相互作用体系的结构
优化以及吸附能和相互作用能的计算，还有相应结

构的态密度和成键轨道分析，以及相互作用体系与

金刚石结构的比较，我们得出如下结论：

*+ $原子可以在 "#（***）表面形成稳定的化学
反应吸附，并且吸附的 $原子具有与金刚石表面 $
原子相类似的电子结构特点 2从而说明在这个过程
中 "#将 $原子转变为 678 杂化 2

! + 吸附在 "#表面的 $原子可以与金刚石表面
的 $原子形成稳定的化学键，并且相互作用体系具
有与金刚石相类似的结构特点 2

8 + 吸附在 "#表面的 $原子与金刚石表面的 $
原子成键后，其 "#与 $之间的相互作用将锐减，致
使相互作用体系中的 "#很容易被其他 $原子置换 2
因此随着相互作用体系中的 "#不断被其他的

$原子所置换，而后又有新的 678 杂化的 $原子与
体系表面发生化学反应，如此循环往复，相互作用体

系的表面不断向体相转变，金刚石就会延（***）面生
长增大 2
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