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非晶碳薄膜振动拉曼光谱的第一性原理研究
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摘 　要 　采用基于第一性原理的赝势平面波方法 , 对 3 个不同密度 (216 , 219 和 312 g ·cm - 3 )非晶碳结构的

振动态密度和振动拉曼光谱进行了研究。结构模型由快速“液体2淬火”方法模拟得到 , 振动频率和本征模由

线性响应理论决定 , 拉曼耦合张量由有限电场方法计算。计算结果表明 : 当密度从 216 增加到 312 g ·cm - 3

时 , s p3 碳含量从 50 %增加到 8414 % , G峰向高频区偏移 , D 峰和 G峰的强度之比 ID / IG 减小 , T 峰向低频

区偏移且 T 峰和 G峰的强度之比 IT / IG 增大。该结果与实验结果显示出很好的一致性。依据原子振动的分

析结果证实 : 拉曼光谱的 G峰和 D 峰均来自于 s p2 碳原子的振动贡献 , 且 G峰是由任何成对的 s p2 碳原子

的伸缩振动产生的 , T 峰来自于 s p3 杂化碳原子的振动贡献 , G峰和 T 峰峰位随结构的色散是由键长变化导

致的。
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引 　言

　　非晶碳 (a2C) , 尤其是 s p3 C 含量超过 80 %的四面体非晶

碳 (ta2C)薄膜 , 除具有类似于金刚石的性质外还具有结构和

性能可调、在室温下制备、表面光滑、沉积面积大等优点 ,

因而在机械、电子、光学、生物等领域得到广泛应用。非晶

碳膜可以说是金刚石和石墨结构的中间态 , 在电子结构上通

常是 s p3 和 s p2 甚至 s p1 杂化电子的混合物。有多种表征方

法用来探测价键结构 , 如核磁共振 ( NMR) 、衍射 (Diff rac2
tion) 、拉曼光谱 (Raman) 、傅里叶变换红外光谱 ( FTIR) 、椭

偏光谱、X射线光电子能谱 (XPS)和电子能量损失谱 ( EEL S)

等 [1 ,2 ] 。其中 , 拉曼光谱测量由于具有测试简易、花费时间短

和对样品无损伤等优点成为表征 a2C 的 s p2 和 s p3 键态的最

有效的手段之一 [3 ,5 ] 。由于非晶材料缺少平移对称性 , 无序

效应引起选择定则的破坏使得所有的振动模都是拉曼活性

的。包含了全部振动态密度的 a2C 拉曼光谱在 800～2 000

cm - 1区间内显示出共同的特征谱线 , 即一个中心在 1 500～

1 570 cm - 1 的宽峰。通过解谱可得到位于 1 560 和 1 360

cm - 1附近的 G峰和 D 峰 , 以及在紫外激发下才能观察到的

位于1 060 cm - 1附近的 T 峰。G峰是由碳环和/ 或碳链中的

所有 s p2 原子对的伸缩振动产生的 ; D 峰是由六角碳环中

s p2 原子呼吸振动模式产生的 [2 , 5 ] ; T 峰是由 C —C s p3 振动

产生的 [628 ] 。

一个经验的三阶段模型很好地描述了不同激发波长及不

同结构碳材料的 Raman 光谱 [5 , 6 , 9 ] 。然而为理解非晶碳 Ra2
man 光谱更深层次的物理本质 , 一个精确的理论建模是必要

的。使用紧束缚近似方法计算的 ta2C 的共振 Raman 光谱与

实际测量的 Raman 光谱极为一致 , 很好地描述了峰位和峰

强随激发波长的色散 , 然而计算光谱中显示的 G峰的双结构

是不精确的 [7 , 8 ] 。本文从基于密度泛函理论的第一性原理出

发 , 对 3 个不同密度 a2C 结构的非共振 Raman 光谱进行了计

算 , 分析了微观结构和振动特点的关系。模型计算结果与实

验结果相一致 , 并为分析非晶碳膜 Raman 光谱的测量提供

了理论依据。

1 　计算方法

　　理论建模 Raman 光谱通常需要可靠的结构模型、振动

频率、振动本征模和 Raman 耦合张量。本文中 3 个不同密度



a2C 的结构模型是采用基于第一性原理的 car2parrinello mo2
lecular dynamics (CPMD) 的快速“液体2淬火”方法模拟得到

的 , 结构建模的详细方法见参考文献 [ 10 ]。几何结构优化、

电子结构和振动性质的计算是采用基于密度泛函理论 (DFT)

的第一性原理平面波赝势方法的 QUAN TUM2ESPRESSO

软件包 [11 ]完成的。采用衰减的第一性原理分子动力学方法

对晶胞中的原子位置作了进一步优化 , 用平面波基矢来展开

价电子的波函数 ,并设定平面波的截断能量为 55 Ry , 选取局

域密度近似 (LDA)的 PZ方案来处理电子与电子间相互作用

的交 换 关 联 能 , 采 用 Troullier2Martins 模 守 恒 赝 势

(NCPP) [12 ]来描述离子实与价电子之间的相互作用势 , 在倒

易的 k 空间中布里渊区仅取样Γ点。振动频率和本征模由线

性响应理论给出 [13 ] , Raman 张量的计算采用的是有限电场

方法 [14216 ] 。使用强度为 0 , ±01001 a1 u1 的电场。

使用振动频率、振动本征模和 Raman 耦合张量 , 我们计

算出 a2C 的振动态密度 (VDOS) 和背散射几何配制下的非共

振 Raman 光谱。本文给出的是约化 Raman 光谱 [3 , 17 ] , 由于

其不依赖玻色占据数能更好地突出光谱对耦合张量的依赖。

考虑到实验谱线的宽度和模型的有限尺寸 , 最终的光谱是高

斯因子卷积后加宽 (50 cm - 1高斯)的谱线。

2 　计算结果与讨论

211 　结构模型

图 1 给出了经几何结构优化后密度分别为 216 , 219 和

312 g ·cm - 3的 a2C 在一个简立方晶胞内的球棍结构模型 ,

每个模型包含 64 个碳原子 , 所有 s p2 杂化碳原子的拓扑结

构也被显示在图中。通过由碳原子半径和径向分布函数决定

的 01 18 nm 的成键截止距离 , 我们确定 3 个结构模型中的

s p3 杂化碳的含量分别为 50 % , 7119 %和 8414 % , 且没有

s p1 碳原子存在。如果考虑周期性边界条件 , 图 1 (a) ～ (c) 中

s p2杂化碳原子排列形式分别为两个孤立的 s p2 原子、一个二

聚物、一个 4 原子链和一个大链 ; 6 个二聚物和两个 3 原子

链 ; 一个孤立的 s p2 原子、3 个二聚物和一个 3 原子链。显然

随着密度的增加 , s p3 杂化碳的含量增加 , 结构变得越来越

致密 , s p2 碳原子长链被 s p3 碳原子打断而无法贯穿整个结

构 , 只能以短链或者成对的形式出现 , 缺陷即为孤立的 s p2

碳原子和奇数个 s p2 碳原子组成的链。

212 　振动态密度

VDOS 表示体系在某一频率附近 , 单位频率范围内的振

动态模式的数目 , 是所有振动光谱的基础 , 因此首先来分析

a2C 的 VDOS。通过使用线性响应理论 , 对每个结构都得到

了 192 个振动频率及其相应的振动本征模 , 将所得到的基频

进行 50 cm - 1 的高斯展宽 , 即得到图 2 所示的从 0～2 000

cm - 1频率区间内归一化的总 VDOS。考虑到 s p2 和 s p3 杂化

碳的不同振动贡献 , 我们也给出了部分 VDOS。图 2 (a)～ (c)

表明 s p2 杂化碳的振动支配着整个频率范围 , 而 s p3 碳的振

动截止于 1 500 cm - 1 , 因此 1 500 cm - 1以上的振动模完全来

自于 s p2 杂化碳的贡献。该结果与文献[7 ,8 ]结果相符合 , 表

明了我们结构的可靠性。随着密度的增加 , s p3 碳振动对总

VDOS 的贡献逐渐增大 , s p2 碳振动对总 VDOS 的贡献逐渐

减小。当密度达到 312 g ·cm - 3时 , 总 VDOS 几乎完全来自

s p3 碳振动的贡献 , 仅在 1 600 cm - 1处显示出的一个弱峰是

来自于 s p2 碳振动的贡献。

213 　拉曼光谱

图 3 给出了不同密度 a2C 结构的非共振约化 Raman 光

谱。光谱主要特点为 : 位于 1 500～1 600 cm - 1区间的 G峰、

位于 1 300 cm - 1附近的 D 峰、位于 1 000～1 100 cm - 1区间的

T 峰及 800 cm - 1以下的低频峰。随着密度的增加 , G峰峰位
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向高频区偏移、D 峰和 G峰的强度之比 ID / IG 减小、T 峰向

低频区偏移且 T 峰和 G峰的强度之比 IT / IG 增大。尽管理论

的简化 , 该结果与实验结果 [5 ]显示出了很好的一致。与实验

Raman 光谱相比 , 模拟的 Raman 光谱具有可以依据振动模

来分析光谱的优点 , 图 3 也给出了 s p2 和 s p3 C 的部分拉曼

光谱 , 这可在计算拉曼强度前选择相应原子的本征模得到。

不同于部分 VDOS , 由于干涉项的存在 , 部分 Raman 光谱的

总和与总 Raman 光谱不一致 , 尽管如此部分 Raman 光谱仍

能给出振动特点和微观结构的关系。

Fig13 　Calculated total and partial reduced Raman

spectra of a2C with different density

　　结果表明 , a2C 拉曼光谱的 G峰和 D 峰都来自于 s p2 杂

化碳原子的贡献 , 原因是π态的能量比σ态的低 , 因此更容

易被极化 , 这使得 s p2 杂化碳的 Raman 散射截面远远高于

s p3 杂化碳 , 接近 40 倍左右 [18 ] 。因此即使在 a2C 中的含量只

有 1516 %(图 3c) , Raman 谱也主要显示 s p2 C 的峰位。当密

度从 216 增加到 312 g ·cm - 3 时 , s p3 C 从 50 %增加到

8414 % , 相应地 s p2 C 从环状结构逐渐变为链状结构 (见图

1) , 由于链状结构的键长比环状的短 , 导致振动频率增加 ,

在拉曼光谱上表现为 G峰向高频区偏移。从图 3 中还可以看

出 , 随着 s p2 C 含量减小 , ID / IG 减小 , G峰峰形变得越来越

对称。对密度为 312 g ·cm - 3的 ta2C 结构 , 由于没有六角碳

环存在 , 故不存在 D 峰 , ID / IG = 0 , G峰为一对称峰。依据

原子振动的分析表明 T 峰来自于 s p3 杂化碳的振动 , 随着

s p3 C 含量的增加 , IT / IG 的比值增加。由于 C(s p3 )2C(s p2 )

键数目减少且其键长比 C ( s p3 )2C (s p3 ) 的短 , 导致振动频率

减小 , 在 Raman 光谱上表现出 T 峰向低频区偏移。

Fig14 　Further decomposition of the partial Raman

spectrum of s p2 C of ta2C with 312 g ·cm - 3

　　为了分析 G峰的振动起源 , 我们把 ta2C 结构中 s p2 杂化

碳原子的部分 Raman 光谱按照二聚物、3 原子链和孤立原子

的振动贡献作了进一步分解。图 4 表明低频峰主要来自于孤

立的 s p2 碳原子的振动贡献 ; 位于 1 600 cm - 1的 G峰来自于

位于二聚物和 3 原子链中的 s p2 原子的振动 , 即 G峰是由任

何成对的 s p2 碳原子的伸缩振动产生的。

3 　结 　论

　　(1)使用基于密度泛函理论的第一性原理方法 , 本文计

算了 3 个不同密度非晶碳结构的非共振约化拉曼光谱。当密

度从 216 增加到 312 g ·cm - 3 时 , s p3 碳含量从 50 %增加到

8414 % , G峰向高频区偏移 , ID / IG 减小 , T 峰向低频区偏移

且 IT / IG 增大 , 计算结果与实验结果相一致。

(2) 证实 G峰和 D 峰均来自 s p2 碳原子的振动贡献 , G

峰是由任何成对的 s p2 碳原子的伸缩振动产生的。随着密度

的增加 , s p2 C 从环状结构逐渐变为链状结构 , 由于链状结构

的键长比环状的短 ,导致 G峰向高堑区偏移。

(3)证实 T 峰来自于 s p3 杂化碳的振动 , 随着 s p3 C 含量

的增加 , C(s p3 )2C(s p2 ) 成键数目减少且其键长比 C ( s p3 )2C

(s p3 )的短 , 导致 T 峰向低频区偏移。
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First2Principles Study of Vibrational Raman Spectra of Amorphous
Carbon
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Abstract 　The vibrational density of states and nonresonant reduced Raman spect ra of amorphous carbon at densities of 216 , 219

and 312 g ·cm - 3 were calculated by the use of a first2principles plane2wave pesudopotential method. Three st ructural models

were generated by liquid2quench method using Car2Parinello molecular dynamics , their vibrational f requencies and eigenmodes

were determined using the linear response approach , and Raman coupling tensors were calculated using the finite elect ric field

method. The calculated result s show that the s p3 f raction increases f rom 50 % to 8414 % , the s p2 configuration changes f rom

mainly rings to short chains , the position of the G peak moves to higher f requencies , the intensity ratio of D and G peaks decrea2
ses , the position of the T peak moves to lower f requencies and the intensity ratio of T and G peaks increases as density increases

f rom 216 to 312 g ·cm - 3 . The authors’calculated Raman spect ra show an overall good agreement with experimental spect ra.

The analysis in terms of atomic vibrations confirms that the G and D peaks both come f rom s p2 C contribution , G peak is due to

the st retching vibration of any pair of s p2 atoms and the T peak is due to the C —C s p3 vibration. The authors’analysis also con2
firms that the dispersion of G and T peaks is due to bond2length changes. The bond length of chains (olefins) is shorter than that

of rings , so their vibrational f requency is higher and the G2peak position moves to higher f requencies with increasing the s p3 f rac2
tion. The number of s p32s p2 type bonds decreases as the s p3 f raction increases. These bonds are shorter than pure s p32s p3

bonds , hence the T2peak position moves to lower f requencies. The research result s p rovide a theoretic basis for analyzing experi2
mental Raman spect ra of amorphous carbon.

Keywords 　First principles ; Amorphous carbon (a2C) ; Raman spect ra ; Vibrational density of states (VDOS)
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