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基于第一性原理研究聚对苯二甲酸乙二酯
的电子结构和光学性质
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摘要　基于密度泛函理论的第一性原理方法来研究聚对苯二甲酸乙二酯（ＰＥＴ）分子的电子结构和光学特性，结果

表明：ＰＥＴ分子的轨道贡献主要是由Ｏ原子的２ｐ轨道和Ｃ原子的２ｐ轨道组成，而由能带结构计算得到的能隙比

实验值要偏小；对于最高占据轨道，电荷密度主要分布在苯环两侧；而对于最低未占据轨道，最高的电荷密度主要

分布在苯环上。由吸收光谱的吸收边得出的能隙与计算能带结构得到的结果一致，并解释了介电函数峰的形成和

其它光谱特性的联系。

关键词　材料；聚对苯二甲酸乙二酯；第一性原理；电子结构；光学性质

中图分类号　Ｏ４６９　　　文献标识码　Ａ　　　犱狅犻：１０．３７８８／犃犗犛２０１０３０１１．３２３９

犘狅犾狔（犈狋犺狔犾犲狀犲犜犲狉犲狆犺狋犺犪犾犪狋犲）犈犾犲犮狋狉狅狀犻犮犛狋狉狌犮狋狌狉犪犾犪狀犱犗狆狋犻犮犪犾

犘狉狅狆犲狉狋犻犲犳狉狅犿犉犻狉狊狋犘狉犻狀犮犻狆犾犲狊犆犪犾犮狌犾犪狋犻狅狀狊

犔犻狀犑犻犪狇犻　犖犻犎犪犻犳犪狀犵　犠犪狀犵犆犺犲狀　犔犲犻犙犻狀犵狇狌犪狀
（犔犪犫狅狉犪狋狅狉狔狅犳犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵犇犻犲犾犲犮狋狉犻犪狀犱犃狆狆犾犻犮犪狋犻狅狀狅犳犕犻狀犻狊狋狉狔狅犳犈犱狌犮犪狋犻狅狀，犎犪狉犫犻狀犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳

犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犎犪狉犫犻狀，犎犲犻犾狅狀犵犼犻犪狀犵１５００８０，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋　犜犺犲犲犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊狋狉狌犮狋狌狉犪犾犪狀犱狅狆狋犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犘狅犾狔（犲狋犺狔犾犲狀犲狋犲狉犲狆犺狋犺犪犾犪狋犲）（犘犈犜）犪狉犲狊狋狌犱犻犲犱犫犪狊犲犱

狅狀犳犻狉狊狋狆狉犻狀犮犻狆犾犲犿犲狋犺狅犱狅犳犱犲狀狊犻狋狔犳狌狀犮狋犻狅狀犪犾狋犺犲狅狉狔．犐狋狊犺狅狑狊狋犺犪狋犿狅犾犲犮狌犾犲狊狅狉犫犻狋犮狅狀狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳犘犈犜犪狉犲犱犲狉犻狏犲犱

犳狉狅犿犮犪狉犫狅狀２狆狅狉犫犻狋犪犾犪狀犱狅狓狔犵犲狀２狆狅狉犫犻狋犪犾，狉犲狊狆犲犮狋犻狏犲犾狔．犎狅狑犲狏犲狉，狋犺犲犫犪狀犱犵犪狆犳狉狅犿狋犺犲犲狀犲狉犵狔犫犪狀犱狊狋狉狌犮狋狌狉犲犻狊

犿狌犮犺狊犿犪犾犾犲狉狋犺犪狀狋犺犪狋狅犳狋犺犲犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狏犪犾狌犲．犉狅狉狋犺犲犺犻犵犺犲狊狋狅犮犮狌狆犻犲犱犿狅犾犲犮狌犾犪狉狅狉犫犻狋犪犾，狋犺犲犮犺犪狉犵犲犱犲狀狊犻狋狔犻狊

犿犪犻狀犾狔犱犻狊狋狉犻犫狌狋犲犱犻狀狋犺犲犫狅狋犺狊犻犱犲狊狅犳狋犺犲犫犲狀狕犲狀犲狉犻狀犵．犎狅狑犲狏犲狉，犳狅狉狋犺犲犾狅狑犲狊狋狌狀狅犮犮狌狆犻犲犱犿狅犾犲犮狌犾犪狉狅狉犫犻狋犪犾，狋犺犲

犮犺犪狉犵犲犱犲狀狊犻狋狔犻狊犿犪犻狀犾狔犱犻狊狋狉犻犫狌狋犲犱狅狀狋犺犲犫犲狀狕犲狀犲狉犻狀犵．犜犺犲犫犪狀犱犵犪狆犮犪犾犮狌犾犪狋犲犱犳狉狅犿狋犺犲犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀犲犱犵犲狅犳

犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀狊狆犲犮狋狉犪犻狊犻狀犪犵狉犲犲犿犲狀狋狑犻狋犺狋犺犲狉犲狊狌犾狋狅犳狋犺犲犲狀犲狉犵狔犫犪狀犱狊狋狉狌犮狋狌狉犲．犉狌狉狋犺犲狉犿狅狉犲，狋犺犲狉犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆

犫犲狋狑犲犲狀狋犺犲犳狅狉犿犪狋犻狅狀狅犳犱犻犲犾犲犮狋狉犻犮犳狌狀犮狋犻狅狀狆犲犪犽狊犪狀犱狅狋犺犲狉狊狆犲犮狋狉犪犾犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊犻狊犻狀狋犲狉狆狉犲狋犲犱．

犓犲狔狑狅狉犱狊　犿犪狋犲狉犻犪犾狊；狆狅犾狔犲狋犺狔犾犲狀犲狋犲狉犲狆犺狋犺犪犾犪狋犲；犳犻狉狊狋狆狉犻狀犮犻狆犾犲；犲犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊狋狉狌犮狋狌狉犲；狅狆狋犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊

　　收稿日期：２００９１１１０；收到修改稿日期：２０１００３１７

基金项目：国家９３７计划（２００９ＣＢ７２４５０５）、黑龙江省自然科学基金（Ｅ２００１０３）和黑龙江省教育厅科学技术研究项目

（１１５３１０２９）资助课题。

作者简介：林家齐（１９６３— ），男，博士，教授，主要从事电介质理论及其应用等方面的研究。Ｅｍａｉｌ：ｌｊｑｉ４０５＠１６３．ｃｏｍ

１　引　　言

聚对苯二甲酸乙二酯（ＰＥＴ）是一种优良的工程

塑料，它具有比较高的刚性、电绝缘性、耐热性和耐

化学药品性等优异性能，已广泛应用于纤维、薄膜、

汽车工业、电器以及食品包装领域［１～３］。ＰＥＴ分子

链有两个端基，分别为羟基或羧基，中间有一个苯

环，重复单元之间通过酯基相互连接，是一种对称的

分子链规整线形大分子。在一般的情况下是伸直链

构型，因为完全伸直的平面锯齿形结构是能量最低

的构象。并且大分子链上的苯环几乎是处于同一平

面，这种构象有利于相邻的大分子彼此镶嵌，从而使

分子结构具有紧密的敛集能力。由于长链分子本身

具有自相似性，则整个分子链的性质可以通过短链

分子的统计结果外推得到。迄今为止，ＰＥＴ的能
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带结构、态密度和光学性质的量化计算还没有系统

的理论研究，然而对共轭导电聚合物聚对苯撑乙烯

（ＰＰＶ）
［４，６］、聚对苯撑（ＰＰＰ）

［７，８］等的理论研究却报

道不少。

本文 基 于 量 子 化 学 计 算 机 程 序 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｓｔｕｄｉｏ（ＭＳ）的ＣＡＳＴＥＰ模块（基于密度泛函理论

的第一性原理平面波超软赝势方法），对ＰＥＴ单体

的封装模型进行几何优化、分子动力学优化，计算其

电子结构，通过能带结构和态密度从而计算光学属

性，并进行了系统的理论分析，理论上探索了ＰＥＴ

材料在光电领域的特征。通过对 ＰＥＴ的能带和光

学属性的计算以及现有的实验数据进行比较，判断

利用计算机软件对材料能带和光学属性的计算精确

程度和可信度。

２　模型的建立和理论计算

采用 ＭＳ软件包的ＶＩＳＵＡＬＩＳＥＲ模块下的绘

图功能，获得ＰＥＴ单体的模型，然后在ＶＡＭＰ模块

下对ＰＥＴ单体进行几何结构优化，优化后以 ＭＳ程

序中的ＡｍｏｒｐｈｏｕｓＣｅｌｌ模块封装模型将ＰＥＴ单体

堆砌入立方单元中。

基于第一性原理的密度泛函理论（ＤＦＴ）
［９，１０］，

采用ＣＡＳＴＥＰ模块
［１１］对封装结构进行优化，选择

广义梯度近似（ＧＧＡ）来处理交换关联能部分，交换

关联势使用ＰｅｒｄｅｗＢｕｒｋｅＥｎｚｅｒｈｏｆ（ＰＢＥ）形式的

关联函数［１２］，设置平面波截断能量犈ｃｕｔ＝３４０ｅＶ，迭

代过程中自洽场的精度设为１．０×１０－６ｅＶ／ａｔｏｍ 。

采用了ＢＦＧＳ算法，优化参数包括：离子间的最大应

力收敛误差设为３．０×１０－６ｅＶ／ｎｍ，总能量的收敛

误差设为１．０×１０－５ｅＶ／ａｔｏｍ，最大位移误差设为

０．０００１ｎｍ，最大分应力收敛误差为０．０５ＧＰａ。结

构优化完成的标志是以上４个参数均达到或优于收

敛标准。ＰＥＴ分子各原子价轨道赝势基组参量为

Ｈ１ｓ１，Ｃ２ｓ２２ｐ
２，Ｏ２ｓ２２ｐ

４。结构优化完成后，体系

仍有可能处于不稳定、高能量的、局部最小值。因

此，将进一步的采用分子动力学ＮＰＨ和ＮＶＴ进行

优化，使体系更加稳定。其中ＮＶＴ又称为正则系综，

在分子动力学模拟的过程中，系统中的原子数犖，体

积犞和温度犜都保持不变。ＮＰＨ又称等压等焓系

综，就是保持系统的原子数犖，压力犘和焓值犎都不

变。能带结构和态密度的计算参数设定为ＣＡＳＴＥＰ

程序的默认值［１３］。能带结构计算完成后将进一步计

算吸收光谱、介电函数等的光学属性，其中介电函数

的虚部可以认为是沟通带间跃迁微观物理过程与固

体电子结构的桥梁，实部和虚部之间通过克拉默斯

克勒尼希（ＫｒａｍｅｒｓＫｒｏｎｉｇ）变换
［１４］。

３　结果与讨论

３．１　ＰＥＴ单体的电子结构

图１描述了ＰＥＴ封装体优化前后的结构，优化

前后晶胞的参数变化不大。优化前：犪＝犫＝犮＝

６１．５８６ｎｍ，优化后：犪＝犫＝犮＝６１．５５０ｎｍ，α、β、γ角

度不变。且优化后的参数达到收敛标准。表明了建

立的模型可以用来计算分析。

图１ ＰＥＴ封装体的分子结构图．

（ａ）优化前的结构；（ｂ）优化后的结构

Ｆｉｇ．１ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＰＥＴ ｐａｃｋａｇｅ． （ａ）

Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｂｅｆｏｒｅｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ；（ｂ）ｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｆｔｅｒ

　　　　　　　ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ

　　一般把整体材料内的电子态所收集来的态密度

叫做总态密度（ＴＤＯＳ）。由ＴＤＯＳ可以知道材料是

金属、半导体或是绝缘体，以及能隙和量子态在能量

轴上的分布，而这两个量也经常是实验（光谱、电子

谱）会测到的结果，因此对材料的分析上有极其重要

的作用。

因为影响固体的电子结构主要是费密能级附近

的电子结构，所以计算电子能带密度的能量范围为

（－２５～１０ｅＶ）
［１５］。图２给出了ＰＥＴ的能态结构

和ＴＤＯＳ；图３给出了各原子的分态密度（ＰＤＯＳ）。

从图２和图３可以看出ＰＥＴ分子的轨道贡献主要是

由Ｏ原子的２ｐ轨道和Ｃ原子的２ｐ轨道。图３描述

了ＰＥＴ单体Ｃ，Ｏ，Ｈ原子的电子局部态密度，对照

图１根据能量的大小可以将价带分为３个区域：能量

犈＜－１５ｅＶ几乎是由 Ｏ 原子的２ｓ态构成；能量

－１５ｅＶ＜犈＜－１０ｅＶ主要是由Ｃ原子的２ｓ态组

成，在费米能级附近价带（－１０ｅＶ＜Ｅ＜０）主要是由

Ｏ原子的２ｐ态和Ｃ原子的２ｐ态组成，Ｈ原子对轨道

的贡献很少，可以忽略不计。

导带在低能端（２．７ｅＶ＜犈＜６ｅＶ）主要是由Ｃ

的２ｐ态构成，而导带在高能端（６ｅＶ＜犈＜１０ｅＶ）

０４２３
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是由Ｃ原子的２ｓ，２ｐ态和 Ｈ 原子的１ｓ态占据，而

Ｏ的２ｐ态的贡献相对较小一些，可以忽略。从图２

可以看出，在价带区域，Ｃ原子的２ｐ态和Ｏ原子的

２ｐ态有明显的重叠，表明了Ｃ原子的２ｐ轨道和Ｏ

原子的２ｐ轨道具有杂化现象。

图２ ＰＥＴ单体的能态结构（ａ）和ＴＤＯＳ（ｂ）

Ｆｉｇ．２ Ｅｎｅｒｇｙｂａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅ（ａ）ａｎｄｔｏｔａｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓ（ＴＤＯＳ）（ｂ）ｏｆＰＥＴ

图３ ＰＥＴ单体各原子的分态密度图

Ｆｉｇ．３ Ｐａｒｔｉａｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅ（ＰＤＯＳ）ｏｆＰＥＴｗｉｔｈｓｉｎｇｌｅａｔｏｍ

图４ ＰＥＴ分子轨道的电荷密度图

Ｆｉｇ．４ ＭｏｌｅｃｕｌｅｏｒｂｉｔｅｌｅｃｔｒｏｎｄｅｎｓｉｔｙｏｆＰＥＴ

图４所示为ＰＥＴ单体的分子轨道密度，从最高占据

分子 轨 道 （ＨＯＭＯ）和 最 低 未 占 据 分 子 轨 道

（ＬＵＭＯ）图中可以发现在 Ｈ原子周围基本上没有

电荷占据。对于 ＨＯＭＯ图，电荷密度主要分布在

苯环两侧，最高的密度主要分布在Ｃ和Ｏ原子；而

对于ＬＵＭＯ图，最高的电荷密度主要分布在Ｃ原

１４２３
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子上，而Ｏ原子的贡献次之。这从图３中的Ｃ和Ｏ

的分态图中可以进一步证实。

３．２　ＰＥＴ光学属性

３．２．１　ＰＥＴ的吸收光谱和反射光谱

各种物质对光线的选择吸收的性质，反映了它

们分子内部结构的差异，即各种物质的内部结构决

定了它们对不同光线的选择性吸收。因此，研究各

种物质的吸收光谱，可以为研究它们的内部结构提

供重要信息［１６］。吸收光谱是探测能带结构最直接

简便的方法，根据吸收光谱的吸收边可以推算出能

隙。一些理论计算的光学特性已和实验结果吻合得

很好［１７～２１］，本文采用同样的方法来预测ＰＥＴ的光

学性质。图５所示为ＰＥＴ吸收和反射光谱图。

图５ ＰＥＴ的吸收和反射谱

Ｆｉｇ．５ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｒｅｆｌｅｃｔｉｖｉｔｙｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＥＴ

　　由图５可知反射谱的带间跃迁主要发生在能量

大于１０ｅＶ的区域，在１５ｅＶ附近存在一个很强的

反射峰。低能端（犈＜１０ｅＶ），吸收和反射的峰的位

置和形状非常相似，只是向低能端移动了０．１～

０．２ｅＶ。吸收光谱最大的吸收峰在１３．９ｅＶ附近，

吸收边约为 ２．７ｅＶ 左右，理论计算的带隙值

（２．７ｅＶ）比实验值（３．９６ｅＶ）略小
［２２］。通常 ＤＦＴ

的相关交换函数广义梯度近似（ＧＧＡ）和局域密度

近似（ＬＤＡ）在处理一些体系如半导体或绝缘体中，

普遍低估的能隙值达到４０％
［２３，２４］，主要是由于

ＤＥＴ的交换关联能并不能完全的描述真实的多电

子的相互作用能而导致的。而对于ＰＥＴ而言，主要

是过高的估计Ｃ的２ｐ态能量，造成Ｃ２ｐ和Ｏ２ｐ的

相互作用增大，从而使价带带宽增大，带隙偏低［２５］。

３．２．２　ＰＥＴ介电函数谱

介电函数作为沟通跃迁微观物理过程与固体电

子结构的桥梁，反映固体能带结构及其它各种光谱

信息［２６］。ＰＥＴ作为绝缘材料，其介电函数谱的形成

是由能级间电子跃迁产生的，且各个介电峰可以通

过能带结构和态密度来解释。

　　图６为ＰＥＴ介电函数随着电子的能量变化的

曲线图，由图可知，介电实部随能量的增加而增大，

当能量增大到３．５５ｅＶ时峰位达到最大，然后随能

量的增大而逐渐减小，此时带间电子的光吸收明显

增强，反射强度也加强。跃迁峰主要发生在４～

１５ｅＶ能量区间，表明了ＰＥＴ的介电峰主要来自于

带间跃迁。反射谱和吸收谱的峰值位置与介电函数

虚部的峰值位置相对应。从能带结构图可以看出，

同一峰值是由许多直接的或间接的能级跃迁产生

的，而不是由某一单一的跃迁产生。在大约２．７ｅＶ

处介电虚部的吸收带边与吸收光谱的吸收边对应。

由于从吸收光谱可以计算出能隙，也就是反映了导

带与价带间的能隙。因此，可以从介电函数谱中直

接得到材料的能隙值。这对于研究材料的内部结构

是有重要的理论指导意义。

图６ ＰＥＴ的介电函数谱

Ｆｉｇ．６ ＤｉｅｌｅｃｔｒｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＥＴ

４　结　　论

采用基于ＤＦＴ的第一性原理方法来研究ＰＥＴ

单体分子的电子结构和光学特性。计算结果表明：

导带和价带主要来源于Ｃ原子２ｐ轨道和Ｏ原子２ｐ

轨道的杂化。导带主要由Ｃ原子２ｐ轨道贡献，价
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带主要由Ｏ原子的２ｐ轨道贡献。通过吸收光谱的

吸收边计算得出能隙为２．７ｅＶ与计算能带结构得

到的结果一致，而由能带结构计算得到的能隙

（２．７ｅＶ）比实验值（３．９６ｅＶ）要偏小。吸收光谱主

要集中在低能区，反射谱能量损耗最大值出现在

１５ｅＶ处。介电函数虚部的峰值位置与反射谱和吸

收谱的峰值位置相对应，在大约２．７ｅＶ处吸收带边

与吸收光谱的吸收边对应，跃迁峰主要发生在４～

１５ｅＶ能量区间。本方法如和实验技术相结合，可

用于研究高聚物的内部结构等问题。
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