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硫修饰对纳米金刚石光电性能调控的理论研究∗
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通过随机搜索和第一性原理计算, 系统研究了不同数目硫原子在不同尺寸纳米金刚石上修饰的结构稳定
性和电子性质. 得到了可能稳定的链状的, 环状的和笼状等结构, 并结合相图确定了不同氢 (H)、硫 (S)化学势
下稳定的结构同时, 研究了硫修饰对纳米金刚石结构的电子性质的影响, 包括对体系的光学带隙、轨道空间电
荷分布等.
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1 引 言

近年来, 纳米金刚石的结构稳定性和电子性质
逐步成为实验和理论上研究的热点课题 [1−10]. 在
实验上已经从石油中分离出包含不同碳 (C)原子
数目的纳米金刚石 (C10, C14, C18, C22等, 这些结
构内部C原子是按照金刚石结构排列, 表面被氢原
子饱和, 称为纳米金刚石) [1], 这些结构的几何形
状 (一维、二维、三维)也已经被确定 [2]. 实验上还
通过电化学沉积法制备ZnO纳米粒子嵌入到加氢
的类金刚石碳薄膜里 [3]并且研究退火温度对硼惨

杂纳米金刚石薄膜和电学性能的影响 [4]. 理论研
究表明, 用氢、氧和卤素原子来钝化纳米金刚石表
面可以调节结构的电子性质 [5−9], 表面重构也会
对纳米金刚石结构稳定性和电子性质有重要的影

响 [10]. 相关研究表明, 纳米金刚石具有负的电子亲
和力 [11], 在室温下实现电致发光 [12], 并且具有接
近金刚石体材料的杨氏模量 [13], 这些性质可以使
纳米金刚石的用途更为广泛.

正如我们所知, 纳米金刚石团簇的性质由结构
的细节, 包括尺寸、形状、对称性、表面形态决定. 在
尺寸较小时, 研究证明纳米金刚石结构的光学性质

受量子限制效应影响 [14,15], The highest occupied
molecular orbitals (HOMOs)的轨道空间电荷分布
非常依赖体系的尺寸 [14], 然而The lowest unoccu-
pied molecular orbitals (LUMOs)的轨道空间电荷
分布却不随体系的尺寸变化而改变 [15]. 紧束缚方
法的计算表明, 纳米金刚石结构随着团簇尺寸的增
加光学带隙明显降低, 当团簇结构的碳 (C)原子个
数逐渐增加到1500个时, 对应的光学带隙从7.7 eV
降低到 5.5 eV [16]. 实验上还观察到单个硫醇基团
可以使C10H16的光学带隙降低了 0.6 eV [17]. 因此,
结构准确的测定或预测对于研究纳米金刚石性质

非常重要.
为了从理论上预测纳米金刚石的稳定结构, 我

们应考虑尽可能多的候选者, 进行相应的总能计
算, 并根据化学势变化来计算体系的自由能从而确
定稳定的结构, 其中减少总能计算的耗时是提高搜
索效率的关键. 对于硅 (Si)的团簇结构, 总能 [18,19]

可以通过Hansel-Vogel (HV) 形式的经典势能来计
算,并用基因算法来寻找Si的稳定结构. 在C, Si的
纳米晶体中, 体系的总能主要来自于局域的共价键
的贡献 [20,21], 我们论证了可以通过键能求和获得
与第一性原理计算的相一致的结果, 可以高效的搜
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索纳米金刚石的稳定结构.
含时密度泛函理论的计算表明 [22], 在纳米金

刚石晶体的表面, 通过变化C=S键的数目来调节
金刚石纳米晶体的光学带隙, 可以将光学带隙从紫
外线区域调节到可见光和红外线区域, 之前的文献
很少涉及表面修饰对纳米金刚石的结构稳定性的

影响. 因此, 我们系统研究了硫原子表面修饰对纳
米金刚石的结构稳定性以及光电性能的影响, 包括
不同数目硫原子在不同的纳米金刚石上替代吸附

的稳定结构以及其光电性质. 通过第一性原理计算
和相图分析, 我们确定了 10和 14个C原子个数的
纳米金刚石结构以及被硫修饰后的结构稳定性随

着氢、硫化学势的变化, 并研究了硫修饰对轨道空
间电荷分布的影响. 我们研究发现的稳定的硫修饰
纳米金刚石结构具有较小的光学带隙, 可以在生物
体内代替有毒的和不稳定的染色体分子或者作为

生物标记.

2 计算方法

本文的理论计算是基于密度泛函理论基础上

的第一性原理方法, 利用Viena ab initio Simula-
tion Package (VASP) [23,24] 软件包, 采用投影缀加
波Projector-Augmented Wave (PAW)赝势法和广
义梯度近似下PBE泛函对总能进行计算. 取用的
截断能是 450 eV, 这个截断能满足所有原子 (C, H,
S) 的需要真空距离是 10 Å, 这个距离足以消除周
期性边界条件下镜像晶胞之间的相互作用所使用

的k点网格为 1 × 1 × 1, 对所有原子的力收敛设置
为0.01 eV/Å.

首先, 我们用键能模型来表示总能, 硫修饰
纳米金刚石的结构稳定性和硫、氢数目有关. 我
们运用Wang-Landau算法 [25]来搜索硫修饰的纳

米金刚石结构, 传统的Monte-Carlo算法直接在一
个给定的温度 (T )下生成正则分布 g(E) e−E/kbT ,
Wang-Landau方法是通过随机游走产生一个直观
的能量空间中的直方图来准确的估计简并度 g(E),
并在迭代过程中不断修正使其最终收敛, 在 g(E)

逐渐收敛时可以使不等价的结构中被等概率访

问到.
对于硫修饰的纳米金刚石, 我们优化这些得到

的结构CmHn−2lSl, 通过第一性原理方法来计算体
系的总能Etot并计算得到不同H, S 化学势下体系
的形成能Ef为

Ef =[Etot −mµCO − (n− 2l)µHO − lµSO

− (n− 2l)µH − lµS]/m, (1)

其中m, n, l分别是C, H, S原子的个数, µCO , µHO ,
µSO是孤立C, H, S原子的能量, H2, µS是H, S原
子的化学势, 其中我们参考的H, S 化学势分别是
H2分子和S4 分子的化学势, H, S的化学势的取值
满足

µH 6 1

2
(EH2 − 2µHO), µS 6 1

4
(ES4 − 2µSO),

EH2 , ES4分别是用第一性原理计算得到的H2 分子

和S4 分子的总能, 公式里的总能 (Etot)通过第一
性原理计算获得, 化学势和具体的环境条件相关.
随着H, S原子化学势的变化, 我们可以研究环境是
如何对硫修饰的纳米金刚石结构稳定性的影响. 我
们通过搜索获得了 10 和 14 个C 原子个数的可能
的结构, 并且可以进一步搜索包含更多C原子的纳
米金刚石结构.

3 结果与讨论

我们用第一性原理来研究硫修饰对纳米金刚

石的结构稳定性的影响, 通过H, S化学势的相图确
定稳定的结构.

3.1 硫修饰对纳米金刚石结构稳定性的

影响

用S原子来替代纳米金刚石结构里的—CH2

和—CH3键里的两个H原子来形成C=S双键, 如
图 1 (a)所示. 图 1 (b)显示的是硫修饰前和后的纳
米金刚石结构, 它们包括链状的、环状的和笼状的
结构. 我们运用Wang-Landau方法搜索了可能的
纳米金刚石结构和硫修饰的纳米金刚石结构, 通
过第一性原理计算获得体系的总能. 随着H, S原
子化学势的变化, 我们结合相图确定了不同环境
条件下可能稳定存在的硫修饰的纳米金刚石结构.
图 2 (a), (b)分别显示了我们确定的10和14个C原
子个数的结构相图, 我们发现这两个相图的整体趋
势是类似的: 随着H 化学势的增大, 包含H原子个
数越多的结构稳定性越强; 当S的化学势越大时,
包含S原子个数越多的结构越稳定, 例如这些结构:
C14H30, C10S10, C10H2S8, C14S12, C14H2S14. 对
于C10结构的相图, 我们取的H, S化学势的范围为
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-CH2

C10H16 C14H20

C10H4S6 C14H8S6

C10H2S8 C14H6S8

C10H2S10 C14H2S14

C10S10 C14S12

-C=S -CH3

(b)

-H-C=S

(a)

图 1 (a)纳米金刚石结构里的—CH2, —CH3被硫修饰

的结构图; (b)被硫修饰和未被硫修饰的链状的、环状的
和笼状的结构, 灰色球代表C原子, 白色小球代表H原子,
黑色球代表 S原子

(−5 eV, −2.63 eV), (−5 eV, −2.59 eV); 对于C14

结构的相图, 我们取的H, S化学势的范围为 (−8
eV, −2.63 eV), (−8 eV, −2.59 eV). 我们取H化学
势的范围是由文献 [21]知H的化学势小于临界点
(−2.63 eV)时, 包含H原子个数少的结构更稳定.
我们还发现了一些结构没有被硫修饰以前是不稳

定的, 但被硫修饰以后变得稳定, 例如, 未被硫修饰
的结构C10H18, C10H20, C10H22, C14H22, C14H24

并没有出现在相图里, 被硫修饰后变为C10H2S8,
C10S10, C10H2S10, C14H6S8, C14S12这些结构都

可以出现, 说明硫修饰使结构变的稳定. 在相
图里, 稳定的链状结构是C10H2S10, C14H2S14; 环
状的结构是C10S10, C10H2S8, C10H2S10, C14S12,
C14H6S8, C14H2S14; 这些结构未被硫修饰时是
C10H18, C10H20, C10H22, C14H22, C14H24, C14H30

都是H/C比较高的结构,在H的化学势小于临界点

(−2.63 eV)时, 这些H多的结构没有出现在相图里.
相图里出现的笼状的结构是: C10H16, C10H4S6,
C14H20, C14H8S6, 其中C10H4S6和C14H8S6分别

是C10H16和C14H20被硫修饰以后的结构. 在

图 2 (a), (b)相图里我们得到的稳定结构C10H16

和C14H20是H/C比较低的纳米金刚石结构, 与实
验上也观察到自然界存在纳米金刚石结构相符 [1].
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图 2 纳米金刚石结构和硫修饰的纳米金刚石结构的相

图 (a)是 10个C原子个数C10的结构相图; (b)是 14个
C原子个数C14的结构相图

3.2 硫修饰对纳米金刚石结构电子性质

的影响

接下来, 我们将研究硫修饰对纳米金刚石结构
的电子性质的影响. 在图 3 (a)中显示的是 10个C
原子个数的结构被硫修饰前后的光学带隙, 空心柱
状代表的结构是未被硫修饰的纳米金刚石结构, 它
们分别是C10H16, C10H18, C10H20, C10H22. 实验
上测得的C10H16的光学带隙是 6.7 eV [17], 而我们
用DFT计算得到的C10H16的光学带隙为 5.7 eV,
这是由于DFT计算通常会低估体系的光学带隙.
这些结构被硫修饰以后分别为C10H4S6, C10H2S8,
C10S10, C10H2S10, 红色柱状代表它们的带隙, 从
图中可以看出它们光学带隙主要分布在1 eV 附近.
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图 3 (网刊彩色) 纳米金刚石结构被硫修饰前后的光学带隙, 空心柱状代表未被硫修饰时的结构的光学带隙, 红色
柱状代表被硫修饰后结构的光学带隙, 横、纵坐标分别代表不同的纳米金刚石结构和它们对应的光学带隙 (a) 10
个C原子个数C10纳米金刚石结构被硫修饰前后的光学带隙; (b) 14个C原子个数C14纳米金刚石结构被硫修饰

前后的光学带隙

文献 [22]里计算的C10H4S6的光学带隙为 2.6 eV,
我们计算得到的带隙为 1.6 eV, 这比文献里的低了
1.0 eV, 随着修饰的S原子个数的增加, 光学带隙
变得越小, 这与文献 [22]的趋势是一致的. 图 3 (b)
显示的是 14 个C原子个数的结构被硫修饰前后的
光学带隙, 同样的空心柱状代表的是未被硫修饰
的纳米金刚石结构, 它们分别为C14H20, C14H22,
C14H24, C14H30, 从图中可以看出这些结构的光学
带隙也主要分布在5 eV附近, 这些结构被硫修饰后
分别为C14H8S6, C14H6S8, C14S12, C14H2S14, 红
色柱状代表这些结构的光学带隙, 从图中可以看
出它们的光学带隙也在 1 eV附近. 对于硫修饰的
C10, C14结构, 光学带隙明显降低, 尽管DFT 计算
会低估结构的光学带隙, 计算给出的趋势是合理
的. 随着修饰的S原子个数的增加, 光学带隙也变
得越小, 并逐渐进入可见光范围. 从硫修饰对 10和
14个C原子个数的纳米金刚石结构的光学带隙的
影响可以总结得到, 硫修饰可以明显降低纳米金刚
石结构的光学带隙, 从紫外线范围调节到可见光和
红外线范围, 这可以增加纳米金刚石在生物学和工
业上的应用.

图 4显示了纳米金刚石结构C10H16, C14H20

和硫修饰的纳米金刚石C10H4S6, C14H8S6的

HOMOs和LUMOs轨道空间电荷分布. C10H16,
C14H20是笼状的结构, 从图中可以看出, 它们的
HOMOs主要分布在纳米结构的内部, 而LUMOs
则分布于整个结构的内部和表面. 被硫修饰以后,
C10H4S6, C14H8S6的HOMOs电荷很明显分布在
结构的表面, 然后LUMOs的电荷分布也趋向于表
面, 但是没有HOMOs电荷分布的变化那么明显.

硫修饰不仅改变纳米金刚石的结构稳定性而

且调节结构的光学带隙和改变结构的HOMOs和
LUMOs轨道空间电荷分布. 一般情况, LUMOs的
电荷分布在结构的表面, 有文献 [17]已经报道了,
单个硫醇组对金刚烷的电子性质的影响, 很明显地
改变了HOMOs的电荷分布, 但是对LUMOs的电
荷分布影响不是很大. 因此, 表面形态修饰用可调
控的H, S化学势可以被用来诱导结构的电荷分布
的改变.

C10H16

HOMOs

LUMOs

C10H4S6 C14H20 C14H8S6

图 4 (网刊彩色)纳米金刚石和硫修饰纳米金刚石结构
的HOMOs和 LUMOs的轨道空间电荷分布, 绿色代表
HOMOs, 红色代表LUMOs, 灰色球代表C原子, 白色球
代表H原子, 黄色球代表 S原子

4 结 论

我们运用模型分析和第一性原理计算了 10和
14个C原子个数的硫修饰前后的纳米金刚石结构,
确定了不同形状 (链状、环状、笼状)的不同程度硫
修饰的纳米金刚石结构的稳定性随着H和S的化
学势的变化. 我们发现, 硫修饰对纳米金刚石的结
构稳定性有显著影响, 氢化学势大时, 氢原子个数
多的结构稳定, 硫化学势大时, 硫原子个数多的结
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构稳定. 另外, 我们还发现硫修饰也改变了纳米金
刚石的电子性质, 包括降低纳米金刚石结构的光学
带隙和改变纳米金刚石轨道空间电荷分布等, 可以
通过表面修饰实现对纳米材料性能的调控.
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Abstract
By stochastic search and the first-principles calculations, we have carried out a systematic investigation on the

structural stabilities and electronic properties of sulfur-modified diamond nanocrystals. Among the possible catenarian,
annular and cage-like candidates, we determine the stable structures as a function of hydrogen/sulfur chemical potentials
according to the phase diagrams. In addition, we also study the electronic properties of sulfur-modified nanocrystals,
including the gap modulation and charge distributions.
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