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[bookmark: _Toc501924873]摘要
[bookmark: OLE_LINK40]具有狄拉克锥（DC）特性能带结构的二维材料显示许多优异的电学性质，比如极高的电子迁移率，因而二维DC材料具有潜在的纳米电子器件应用前景。然而，只有少数二维材料的能带结构显示DC的特性。本工作结合第一性原理密度泛函理论和紧束缚近似方法研究若干二维材料DC能带结构形成的微观机制和设计准则。探究DC能带结构的成因，不仅可以加深对DC能带结构的理解，也能够指导寻找和设计新的二维DC材料。
[bookmark: OLE_LINK8]本文首先利用密度泛函理论计算获得二维材料的原子几何构型和能带结构，然后通过拟合能带结构获得紧束缚参数，从而获得紧束缚近似描述下的能带结构。通过对紧束缚能带结构的分析，探究材料能带结构的逐步形成过程，进而阐明材料能带结构具有DC的原因。本文利用这种方法分析了t1-SiC、α-石墨炔、g-SiC3和Ag2C64种二维材料及其相似材料和衍生物的DC能带结构，并分别提出了“对耦合”机制、“三耦合”机制、“环耦合”机制和“p-d耦合”机制来解释这4种二维材料的……
……
所以，本文提出的4种机制可以统一称为“分组耦合”机制，该机制提供了解释二维材料DC能带结构成因的通用策略。利用“分组耦合”的方法来解释DC能带结构的成因可以给出能带结构形成过程的清晰图像，因而可以指导人们对能带结构进行调节以及帮助人们预测二维材料的能带结构。
关键词：二维材料；电子结构；狄拉克锥；密度泛函理论；紧束缚
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[bookmark: _Toc495849999][bookmark: _Toc501924874]Abstract
Two dimensional (2D) materials whose band structures featuring Dirac cone (DC) characteristics possess many intriguing properties, like very high electron mobility, thus implying potential application prospect in nano electronic divices. However, only few portions of 2D materials possess DC band structure. Combining density functional theory and tight-binding method, the present work studied the formation mechanisms and design criteria of the DC band structures of 2D materials. Investigating the origins of the formation of DC band structure not only deepens the understanding for the DC band structure but also helps design and search for new 2D DC materials.
The atom structures and band structures of 2D materials were acquired by the caculations based on density function theory (DFT). Then, the tight binding (TB) parameters were acquired by fitting the results of band structure by DFT, and the band structures calculated by TB are obtained. By TB analysis, we investigated the “step-by-step” formation processes of band structures, then explained the origins of DC band structures. Using this method, we analysed the DC band structures of t1-SiC，α-graphyne，g-SiC3, and Ag2C6, as well as other similar 2D materials and derivatives, and proposed “pair coupling”, “triple coupling”, “ring coupling”, and “p-d coupling” mechanisms to explain the origins of……
Therefore, the four mechanisms proposed can be named uniformly as divide-and-couple mechanism, which gives a general strategy to explain the origins of DC band structures of 2D materials. The method of divide-and-couple used to explain the origin of DC band structure can show clear picture of the formation process of band structure, and then directs ones to tune the band structures as well as helps predict the band structures of 2D materials.
Keywords：two-dimensionsal material, electronic structure, Dirac cone, density function theory, tight binding
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[bookmark: _Toc501924876]第1章 绪论
[bookmark: _Toc501924877]1.1 二维材料的基本性质
自从石墨烯在2004年被合成之后[1]，人们对二维材料进行了大量的研究，其中既有实验研究，也有理论研究。除了石墨烯之外，其他一些由单一元素组成的二维材料也吸引了人们的注意。例如，石墨炔[2-5]、硅烯[6-8]、锗烯[6]、磷烯[9,10]和硼墨烯[11,12]。其中，硅烯[7]、黑磷烯[9]、硼墨烯[13]和某些石墨炔[3,5]已经在实验上被合成出来。
……
总之，二维材料具有许多优异的性质和应用前景，近年来得到了广泛的关注和大量的研究。
[bookmark: _Toc501924878][bookmark: OLE_LINK12]1.2石墨烯的狄拉克锥能带结构和其它拥有狄拉克锥的二维体系
[bookmark: _Toc501924879]1.2.1 石墨烯的狄拉克锥能带结构
二维石墨烯材料在合成之后就受到了广泛的关注，其中一个非常重要的原因跟石墨烯独特的能带结构有关。在石墨烯被合成以前，人们就从理论上研究了二维的石墨单层的电学性质。1946年，Wallace[22]利用紧束缚（TB）近似计算了二维石墨单层的能带结构，发现在忽略高级近似的情况下，在费米面附近能量与布洛赫波矢呈各向同性的线性关系，并且能带相对于费米面上下对称。所以在费米面附近能带呈现出上下两个顶点相对的圆锥状，其中费米面经过顶点，如图1.1所示[24]。由于能量与布洛赫波矢呈线性关系, 不同于通常金属中能量与布洛赫波矢的抛物线关系，这使石墨烯具有许多不同寻常的电学性质(后面会具体介绍)。
[image: ]
图1.1 石墨烯的能带结构[24]
Fig. 1.1 Band structure of graphene[24]
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[bookmark: _Toc501924887]第2章 计算方法
本文主要利用密度泛函理论（DFT）计算获得体系的原子构型和能带结构，在此基础上，通过拟合，获得紧束缚（TB）近似的参数，然后利用TB近似获得体系的能带结构。密度泛函理论的计算结果比较准确，而TB近似的结果更加直观。本章将介绍这两种方法。
[bookmark: _Toc501924888]2.1密度泛函理论
密度泛函理论是研究多电子体系的一种有效方法，它最终将多电子方程转变成了单电子方程，其基础是Hohenberg-Kohn定理（HK定理）[121]，它包括两条基本定理。定理1的内容是：对于一个多电子体系，在基态非简并的情况下，基态的电子密度n(r)是其外势场V(r)的唯一函数，反过来，V(r)也是n(r)的唯一函数（除了一个不重要的常数）。
由于基态非简并，所以在外势场V(r)确定的情况下，其基态波函数是唯一确定的，从而n(r)是唯一确定的，所以这个定理的关键是证明一个n(r)一定对应一个V(r)。体系的哈密顿算符如式(2–1)所示：

                            (2–1)











式中：是动能算符；是电子间的库仑相互作用势能算符；是外势场。假设当外势场为时，体系的非简并基态波函数为，电子密度为；当外势场为时，体系的非简并基态波函数为，电子密度为。现在只需证明当不等于常数时，必然导致。
……
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[bookmark: _Toc501924890]第3章 二维材料狄拉克锥电子结构形成的
“对耦合”机制
石墨烯和硅烯都具有DC的能带结构，但是碳硅原子交替分布的碳硅烯h-SiC，其原子构型如图3.1（a）所示，由于其两个子晶格原子的不对称性而导致它的能带结构具有带隙[26]。但是如果改变碳硅原子的排布方式，是否能够得到具有DC能带结构的二维材料呢？为此，研究对h-SiC重新定义晶格矢量得到如图3.1（b）的矩形超胞，该超胞含有4个碳原子和4个硅原子，一共8个原子。以该超胞为基础，不改变碳硅原子的个数，只交换碳硅原子的位置，得到了包括h-SiC在内的10种原子构型，然后采用第一原理进行几何优化，优化时的初始构型采用了各种可能的褶皱形式，发现其中有两种结构t1-SiC和t2-SiC具有DC的能带结构。本工作进一步采用TB近似分析了t1-SiC的能带结构，并提出了“对耦合”机制来解释其DC能带结构的成因。除了h-SiC，t1-SiC和t2-SiC之外，其余7种结构命名为SiC-n（n = 1～7），它们的原子构型和能带结构等信息见附录F.1。
[image: ]
图3.1 h-SiC的原子构型
Fig. 3.1 Atom structure of h-SiC
(a)原胞；(b)超胞
图中黄色的小球代表硅原子，灰色的小球代表碳原子
[bookmark: _Toc501924891]3.1计算方法
[bookmark: _Toc501924892]除非特殊说明，本章中的计算采用如下的计算方法：利用密度泛函（DFT）通过优化获得体系的原子构型，并计算相应的电子结构。DFT计算使用的是“CASTEP”软件[156]。交换关联能泛函用的是广义梯度近似（GGA）下的PBE泛函。
……
h-SiC、t1-SiC 和t2-SiC的晶格参数和结合能见表3.1。为了对比，也计算了石墨烯和硅烯的相应参数，列在表3.1中。
表3.1 h-SiC、t1-SiC、t2-SiC、石墨烯和硅烯的结构参数和能量
Table 3.1 Structure parameters and energies of h-SiC, t1-SiC, t2-SiC, graphene and silicene
	种类
	a /nm
	b /nm
	晶格矢量 夹角/(°)
	键长/nm
	结合能/eV
	相对结合能/eV

	
	
	
	
	C—C
	Si—Si
	C—Si
	
	

	h-SiC
	3.084
	3.084
	120
	
	
	1.780
	7.076
	0.054

	t1-SiC
	3.109
	5.541
	90
	1.444
	2.241
	1.811
	6.745
	−0.277

	t2-SiC
	6.299
	5.409
	90
	1.436
	2.248
	1.813a
	6.763
	−0.259

	
	
	
	
	
	
	1.806b
	
	

	石墨烯
	2.461
	2.461
	120
	1.421
	
	
	9.259
	

	硅烯
	3.865
	3.865
	120
	
	2.276
	
	4.784
	


  注：上标a为t2-SiC中大致沿竖直方向的那个碳硅键；上标b为t2-SiC中大致沿水平方向的那个碳硅键。
……
[bookmark: _Toc501924898]3.8小结
在本章中，我们将t1-SiC的DC形成过程概念上分成三步：




（1）最近邻的C—C耦合和Si—Si耦合产生4个能态：碳碳成键态C—Cb、硅硅成键态Si—Sib、碳碳反键态C—Cab和硅硅反键态Si—Siab，它们对应4条平的能带，其值分别是、、和。
（2）Si—Sib和C—Cb之间的耦合使这2个能态对应的能带更加分离，C—Cab和Si—Siab之间的耦合也使其对应的能带更加分离。
……
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[bookmark: _Toc501924925]第7章  结论
本文利用DFT和TB近似研究了t1-SiC、α-石墨炔、g-SiC3和Ag2C64种二维材料及其相似材料和衍生物的DC能带结构，并分别提出了“对耦合”机制、“三耦合”机制、“环耦合”机制和“p-d耦合”机制来解释这4种二维材料的能带结构具有DC的原因。具体方法是：利用DFT计算能带结构，计算结果通过拟合，获得TB近似需要的相关参数，进而获得TB的能带结构；再利用TB近似，通过“分步耦合”的方法，分析能带结构的形成过程，进而发现相关机制来解释能带结构具有DC的原因。
以上四种机制中每一种机制都是用来解释一种二维材料DC能带结构的成因，原则上不具有普遍性，但是这四种机制又具有相同的特征。它们都采用了“分组耦合”的方法来解释能带结构的形成过程。
(1) 根据材料原子构型的特性，把原子分成几部分，先考虑每部分各自的耦合；对于t1-SiC，先分别考虑C—C原子对和Si—Si原子对的耦合；对于α-石墨炔，把原子分成碳链上的原子和顶点处的原子，先考虑碳链上原子的耦合，顶点处的2个原子互不相邻，它们之间没有耦合。
(2)	根据新耦合得到的态对应的布洛赫函数重新进行分组，只考虑每组内部各自的耦合。结果形成2条简并或至少有1个点简并的能带，这2条能带来自于不同组的耦合。
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