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空位点缺陷对金刚石在高压下的电子结构
和光学性质的影响

∗

何　林，尹　君
(四川师范大学物理与电子工程学院，四川成都　610068)

　　摘要：基于密度泛函理论框架下的平面波超软赝势方法，分别计算了 2 5 5 GPa 压力下金

刚石理想晶体以及含空位点缺陷晶体时的电子结构和光学性质。结果表明，在 2 5 5 GPa 的冲

击压力下，冲击诱导的空位点缺陷的存在使得在金刚石的能隙中出现了缺陷电子态；在可见光

区 3 90~570 nm 范围内产生了一定的光吸收，金刚石在该波段的光学透明性降低，但在可见

光区的高波段金刚石却仍保持透明(其吸收系数仍为零)；空位点缺陷的存在对反射谱和能量

损失谱的影响相似，谱主峰均向短波方向微移，且峰值强度都略有降低。
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1　引　言

　　在冲击压缩下材料的瞬态光谱和温度测量中通常需要用到光学窗口材料[1]，因此，冲击压缩下窗口

材料在可见光区的透明性问题是人们尤其关注的，因为它对冲击波测量结果的准确性有重要影响[2]。
尽管在冲击压缩实验中，常使用 LiF 和 Al2O3 晶体作为窗口材料，但是人们也在积极探索其它可能的

窗口材料[3-5]。常态下的金刚石在可见光区是透明的，并且在很宽的压力和温度范围内都保持稳定[6]，
被认为是一种可能的窗口材料。Yoo 等[3]曾尝试使用金刚石作为窗口材料来测量铁的冲击温度，并认

为在约 2 5 5 GPa 的冲击压力范围内金刚石是透明的。然而，由于金刚石的能隙比蓝宝石 Al2O3 的能隙

窄很多，而蓝宝石在 1 30 GPa 以上会出现透明性丧失的现象，那么金刚石在强冲击加载过程中是否会

导致透明性降低，则需要进一步验证[7]；但是，这类实验代价太昂贵，不容易进行实验验证。因此，采用

计算机模拟的手段研究该问题是目前比较可行的办法。通常，影响冲击压缩下金刚石光吸收性的因素

有两种：(1)冲击诱导的压力和温度(可能会导致材料的能隙发生变化，从而影响材料的光吸收性)；(2)
冲击诱导的点缺陷(实验已证实在被冲击的固体材料内部会出现高浓度的点缺陷[8]，而且冲击诱导的点

缺陷可能会在材料的能隙中产生缺陷电子态，从而使材料的光吸收性发生变化)。基于这些观点，在已

有文献[9-1 1]中，采用第一性原理计算的方法成功地解释了光学窗口材料 Al2O3 和 LiF 的冲击实验结果。
表明也可以从该途径探索冲击压缩下金刚石的光学性质，而且关于这些问题的研究目前还未见报道。
本研究采用第一性原理方法，计算了 2 5 5 GPa 压力下理想晶体和含空位点缺陷晶体的电子结构和光学

性质，研究冲击压力及冲击诱导的点缺陷对金刚石的电子结构和光学性质的影响。

2　理论模型与计算方法

　　金刚石属于 FD-3M 空间群，图 1 给出了金刚石晶体的原胞模型。本研究在计算理想和含空位金
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图 1　金刚石晶体的原胞模型

Fig.1　The structural model of diamond

刚石晶体的电子结构和光学性质时所用的超原胞模

型(理想晶体采用 64 个原子的超原胞，含空位晶体

采用 2 5 6 个原子的超原胞)都是在该原胞的基础上

进行扩展得到的。计算在 Materials Studio 4.3 下

的 CASTEP[12-1 3]中完成，采用平面波超软赝势[14]结

合广义梯度近似(GGA)的密度泛函理论方法，计算

金刚石晶体的电子结构和光学性质。交换相函数是

GGA-PBE[1 5]，几何优化法采用 BFGS[1 6]算法。理

想晶体优化计算的精确度由下面的条件控制：自洽

收 敛 精 度 为 20 μeV/atom，最 大 位 移 偏 差 为

0.2 pm，K 点设置为 2×2×2。计算能带结构时平

面波截断能设置为 240 eV；原子间的相互作用收敛精度为 0.5 eV/nm，最大应力偏差是 0.1 GPa。对

于空位缺陷的晶体模型设置方法是在理想晶体模型靠中间位置去掉一个 C 原子，形成含空位晶体。含

空位晶体优化计算的精确度由下面的条件控制：自洽收敛精度为 20 μeV/atom，最大位移偏差为

0.2 pm，K 点设置为 1×1×3。计算能带结构时平面波截断能设置为 240 eV；原子间的相互作用收敛

精度为 0.5 eV/nm，最大应力偏差是 0.1 GPa。最后，基于优化好的超晶胞，我们计算了它们的电子结

构与光学性质。
本研究计算的零压下金刚石晶体的能隙值为 4.235 eV，明显低于实验测量值(5.48 eV)[1 7]。需要

说明的是，这个明显差异通常是由第一性原理理论的局限性造成的。众所周知，用第一性原理计算半导

体和绝缘体材料的电子能隙时常常会导致过低的能隙结果，这种偏低可以视为一种系统误差[18]。基于

此，在计算高压下光吸收曲线时，需要做能隙修正(因为需用该计算结果解释实验观测现象[3])。

3　计算结果与讨论

图 2　25 5 GPa 压力下金刚石的光吸收曲线

Fig.2　Optical-absorption curves of diamond at 2 5 5 GPa

　　图 2 给出了 2 5 5 GPa 压力下金刚石理想晶体和

含空位点缺陷晶体的光吸收曲线，为了更清楚地显

示其吸收边界，在图 2 中将局部图像进行了放大。
由图 2 可知，对理想晶体的计算结果表明，金刚石的

光吸收只存在于波长在 300 nm 以下；同时，与理想

晶体的计算结果相比较，含空位点缺陷晶体的吸收

边向长波方向移动(红移)，并且吸收谱主峰峰值强

度有所增强(见图 2)。在可见光的范围内，小于 5 70
nm 区域有一定的光吸收，其光吸收系数随着波长

的增加而减小；在大于 5 70 nm 的波段，吸收系数仍

为零。因此，金刚石在 5 70 nm 以上的可见光波段

内仍保持良好的透明性。需要说明的是，本研究用

第一性原理方法计算得到的能隙值低于实验值。因

此，如果对计算能隙数据实施修正，会导致计算得到的吸收边出现明显的蓝移。在零压下，计算得到的

金刚石能隙值比实验值约小 1.25 eV。虽然到目前为止还不能获得金刚石在高压下的实验能隙数据，
但是基于系统误差的观点，可以认为在 2 5 5 GPa 压力下计算的能隙值可能存在 1.25 eV 的低估。由第

一性原理计算的能隙将随冲击温度的出现而降低[1 9]。在冲击压力为 2 5 5 GPa 时，估计冲击诱导的温度

所导致的能隙降低值为 0.3 eV。所以，在同时考虑到系统误差和冲击温度这两个因素时，对 2 5 5 GPa
的压力下金刚石的光吸收曲线(包括理想晶体和含空位点缺陷晶体时的计算结果)实施了 0.95 eV
修正。
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为了从微观上解释金刚石的高压光吸收特性，计算了 2 5 5 GPa 压力下金刚石理想晶体以及含空位

点缺陷晶体的能带结构和总态密度(见图 3 和图 4)。由图 3 和图 4 可见，当空位点缺陷存在时，可以明

显看出金刚石的能隙中有缺陷电子态出现。于是，空位点缺陷的存在将使高压下的金刚石在可见光区

的 3 90~570 nm 范围内其光学透明性降低。这说明空位点缺陷的存在会影响高压下的金刚石在可见

光区低波段的光吸收性，但在可见光区的高波段金刚石却仍保持良好的透明性。计算结果部分地支持

了文献[3]的观点，建议进一步实施验证性实验。

　　　　　(a)Perfect crystal　　　　　　　　　　　　　　　(b)Vacancy-defective crystal

图 3　25 5 GPa 下金刚石的能带结构

Fig.3　Energy-band structure of diamond at 2 5 5 GPa

图 4　25 5 GPa 下金刚石理想晶体

和含空位晶体的总态密度

Fig.4　DOS of diamond at 2 5 5 GPa

　　此外，还计算了 2 5 5 GPa 压力下金刚石理想晶

体以及含空位点缺陷晶体的反射谱和能量损失谱。
图 5 给出了计算得到的高压下金刚石的反射谱。从

图 5 可以看出，空位点缺陷存在时，反射谱主峰向短波

方向微移，该峰的强度略有减小。在约 100~800 nm
波长范围内，反射率明显增大。图 6 给出了通过理

论计算得到的高压下金刚石理想晶体和含空位点缺

陷晶体的能量损失谱。由图 6 可知，空位缺陷存在

时，能量损失谱主峰向短波方向微移，该谱峰的强度

略有减弱，这一点与空位点缺陷对金刚石反射谱的

影响一致。

图 5　25 5 GPa 下金刚石的反射谱

Fig.5　Reflectivity of diamond at 2 5 5 GPa

图 6　25 5 GPa 下金刚石的能量损失谱

Fig.6　Loss-function spectrums of diamond at 2 5 5 GPa

408 　　　　　　　　高　　压　　物　　理　　学　　报　　　　　　　　　　　　　第 2 7 卷　



4　结　论

　　基于密度泛函理论框架下的第一性原理方法，计算了 2 5 5 GPa 压力下金刚石理想晶体及含空位点

缺陷晶体的电子结构和光学性质。结果表明：(1)在 2 5 5 GPa 冲击压力下，冲击诱导的空位点缺陷的存

在导致在金刚石的能隙中出现了缺陷电子态，使得其在可见光区的 3 90~570 nm 区域内出现了一定程

度的光吸收，且光吸收系数随着波长的增加而减小，但是在可见光区的 5 70~780 nm 范围内金刚石仍

保持透明(其吸收系数仍为零)；(2)空位点缺陷的存在只会对高压下的金刚石在可见光区低波段的光

吸收性产生影响，部分地支持 Yoo 等的观点；(3)空位点缺陷存在时对反射谱和能量损失谱的影响是相

似的，谱主峰均向短波方向微移，且峰值强度都略有降低。以上结果为高压实验提供了理论参考。
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Effects of the Vacancy Point-Defect on Electronic Structure and
Optical Properties of Diamond under High Pressure

HE Lin，YIN Jun

(College of Phy sic s and Electronic Engineering，Sichuan Normal University，

Chengdu 6 1 0068，China)

Abstract：By ultra-soft pseudo-potential approach of the plane wave based on the density-functional theory，the
electronic structures and optical properties of diamond without and with vacancy point-defects were
calculated at 2 5 5 GPa.The calculated results show that：at a shock pressure of 2 5 5 GPa，shock-induced
vacancy point-defects in diamond crystal cause defective states within the band gap，and the optical
absorption induced by the vacancy point-defects appears in the visible-light region of ~390－570 nm，and
there is the transparency loss of diamond in that region.However，in the visible-light region of ~570－780 nm
diamond remains transparent (it's optical- absorption coefficient is still zero).Effects of shock-induced
vacancy-defects on reflectivity and loss-function spectrums are similar：main-spectral peak move
slightly toward short-wave region，and their intensity decreases to a small degree.
Key words：high pressure；vacancy point-defect；diamond；first principles；electronic structure；

optical properties
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