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采用密度泛函理论研究了氢掺杂单层石墨（*+,-./0/）体系，并采用密度泛函微扰理论方法计算了体系局域振
动模（1234）5结果显示，高频位置的 1234数目与缺陷中氢原子数相等，而不同掺杂类型的 1234频谱位置各不相
同 5研究结果及分析表明，1234测量是评估质子辐射下石墨样品的替位氢掺杂类型及其含量的有效方法，该方法
可推广应用于研究其他掺杂体系 5
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% C 引 言

石墨在电子器件和核反应设施中都有着广泛的

应用［%］5除了地球，在一些外太空陨石中也发现了石
墨的存在 5由于外太空的射线和粒子的辐射，使得石
墨中出现杂质、空位等，从而使陨石中的石墨具有了

一定的磁性［"］，这与核反应设施中受辐射石墨（核裂

变中子俘获剂和核聚变 ?@D,:,D4装置第一壁构件材
料）的磁性现象［#］类似 5所以，研究石墨中的磁性及
杂质情况对于核工业和天文学都有着重要的意义 5
此外，由于磁性石墨（单层、多层和晶体）在自旋电子

元器件的潜在应用，因此需要我们更深入地理解碳

基磁体以及碳纳米材料的磁相关性质［)，E］5
实验发现石墨样品在质子辐射下获得铁磁性，

其居里温度可以达到 #E$ F以上［6，’］，而陨石中石墨
的铁磁居里温度可达到 E’$ F［"］5近年来，理论上也
一直围绕质子辐射下石墨中可能存在的杂质进行相

关的研究，比如氢原子的石墨层表面吸附［#，&—%%］、碳

原子的石墨层表面吸附［#，%"］、空位掺杂［#—E，%#，%)］、氢

原子替位掺杂［#］5由于碳原子和氢原子在石墨层面
上的扩散势垒比较低，分别为 $C)’ 和 %C# /2（有其
他氢原子相互作用时为 $C)& /2）［&，%"］，在温度较高
的情况下，石墨层上吸附原子的迁移率比较高 5而且
碳原子和氢原子又很容易与质子轰击产生的空位相

结合，从而使空位杂质消失或产生氢的替位杂质 5若
有剩余空位杂质，虽然单个空位 $ F时具有磁矩，但
是在室温或更高温度下，不显示磁性［#］，因此在磁性

测量中不占重要地位 5而层面上多余的吸附杂质在
较长时间后很可能会扩散到样品外，因此替位氢杂

质在质子辐射下的石墨中占有相当重要的地位 5本
文采用密度泛函理论（GHI）和密度泛函微扰理论
（GH7I），研究了单层石墨结构中三种替位氢掺杂情
况下石墨的稳定结构、磁学性质以及杂质局域振动

模式 5计算结果表明，不同掺杂构型具有不同的磁学
性质和不同的局域振动模（1234），从而可以用
1234评估受质子辐射石墨样品中杂质类型及其含
量，并分析其铁磁性质的起源 5

" C 计算方法和模型

本文中，结构优化、电子结构和声子谱的计算是

采用基于GHI和GH7I［%E］平面波赝势方法的7JKLH软
件包完成的 5由于在石墨层状体系中，局域密度近似
对垂直层面方向的电荷密度分布计算比广义梯度近

似要好［%6］，而且利用前者所得到的声子频率要比后

者更加接近实验测量值［%’］，因此本文中交换关联势

采用局域密度近似处理 5在石墨晶体中，层与层
之间以比较弱的范德瓦耳斯力（层间距为 $C#") 0:）
进行相互作用，使得我们有理由采用单层石墨简化模
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型研究替位氢掺杂的多层石墨样品 !计算中采用 " # "
# $（%&个碳原子）的超原胞来模拟单杂质掺杂，其结
果与更大的超原胞所得到的结果相差很小 !利用
’()*+(,-./01*方法在布里渊区自动产生均匀的倒格
矢网格，对于完整的单层石墨（六角蜂巢结构），! 点
取样为 %& # %& # $，而对于石墨超原胞，! 点取样为 2
# 2 # $!采用 343%"# 的’5-+65,,57./08-()展宽［$2］!平面
波截断能和电荷密度截断能分别为%9"#和%93"# !
在声子谱的计算中，单层石墨布里渊区中 $ 点取样
为 : # : # $均匀网格，而掺杂体系只考虑布里渊

区中心!点的声子模式 !基于上述计算方法，我们得
到了单层石墨的晶格常数（34&"" );，石墨晶体
实验测量值为 34&": );［$<］）、能带结构（与文献［&3，
&$］符合很好，见图 $）和声子色散关系（图 &）!在图 $
中，能带结构和电子态密度在=>?01费米点附近呈线
性分布 !由费米面处能带的斜率，得到=>?01费米子的
费米速率为 34<: # $3: ;@,，与实验值［&&，&%］34<$ # $3:

;@,，$4$ # $3:;@,符合得很好 !图 &的声子色散关系也
与其他理论［$:，$<，&"—&:］及电子能量损失谱、中子衍射、A
射线散射等实验测量结果［&9，&B—&<］符合很好 !

图 $ 单层石墨的能带结构和电子态密度

图 & 单层石墨的声子色散关系和声子态密度

%4 计算结果及讨论

!"#" 三种氢掺杂单层石墨体系的稳定结构和磁学性质

石墨层中的碳原子会因为质子的轰击而离开晶

格，留下一个空位，并且在最近邻的三个碳原子上各

多出一个悬键，这三个悬键极易与氢原子成键 !若空
位附近有一个氢原子，则这个氢原子很可能会与空

位中的一个碳原子成键，此时另外两个碳原子会因

为 C0+).D5775?畸变而互相靠近（图%（0）），两个悬键
相互作用增强而导致悬键电子互相配对，从而不显

示磁性 !若附近还有第二个氢原子，则这个氢原子会
与空位中的第二个碳原子成键（图%（E）），剩余一个
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碳原子上的悬键会提供磁性 !若有第三个氢原子在
附近，则这个氢原子将与最后一个碳原子成键（图

"（#）），使得悬键被饱和，此时磁性消失 !因为在同一
个碳原子上吸附两个氢原子需要跨越较高势垒［$］，

实际材料中杂质原子含量有限，所以这里不考虑吸

附氢原子数 !% 更多的情况 !以 &’&&("# )$&（$& 为玻

尔半径）的受力收敛标准，对空位掺杂（用于吸附

能的计算）和三种替位氢掺杂石墨的结构进行优

化 !三种替位氢掺杂石墨体系的稳定结构如图 "
所示 !

图 " 三种替位氢掺杂石墨体系的稳定结构 大球代表碳原子，小球代表氢原子 !（*）!% + (构型，（,）!% + -构

型，（#）!% + "构型 !氢原子在垂直石墨层方向上的位置分别为（*）&’((. /0，（,）&’&$1，2 &’&.$ /0，（#）&’(-3，

&’(-3，2 &’&34 /0!碳氢键长分别为（*）&’(&$ /0，（,）&’(&4，&’(&4 /0，（#）&’(&.，&’(&.，&’(&4 /0

表 (列出了不同掺杂类型（用空位中氢原子数
!% 来表示）的氢原子吸附能及磁学性质，其中氢原

子吸附能由下式给出：

%!%*5 + %% 6 %!% 2(
787 2 %!%787， （(）

式中，%% 为单个氢原子能量，%!%787代表 !% 掺杂类型

的总能 !

!"#" 三种替位氢掺杂单层石墨体系的 $%&’

质量较小的氢原子替位掺杂到质量较大的碳原

子层中，且与氢原子成键的碳原子轨道为 9:- 杂化
类型，从而在 "(&& #02 (（9:- 型碳氢键的参考拉伸振
动频率）的频率附近出现氢原子的 ;<=9!图 3为上

表 ( 三种替位氢掺杂石墨体系的氢原子吸附能 %!
*5

及超单胞的磁矩 &

!% %!%
*5 )>< &)!?

( 3’1$（3’"$） &’&&（&’&&）

- "’1"（"’-&） (’-.（(’-&）

" 3’"@（"’$&） &’&&（&’&&）

注：括号中的数值为文献［"］的计算结果 !

述三种替位氢掺杂构型的振动谱（波矢 ! +!），图
中线条越密，表示振动态密度越大。从图 3可以看
出，各种掺杂类型中 ;<=9谱线数与氢原子数相等 !
它们的谱线位置分别为 "(14 #02 (（ !% + (，见图
3（*）），-44$和 "&"3 #02 (（ !% + -，见图3（,）），"&43，
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!"#$和 !!%& ’() &（!* + !，见图%（’））,相同的碳氢键
类型，不同的振动频率，这是由于不同的氢原子数使

得缺陷中的氢原子周围环境不一样，因此受到的力

场也略有不同，最终导致振动频率有所差异 ,所以，
不同的氢原子掺杂类型不仅 -./0模式数不一样，
而且其谱线位置也不同 ,

图 % 三种氢掺杂构型的振动谱 内插图为氢原子拉伸 -./0（拉曼和红外可测）的局部放大 ,（1）!* + &，（2）!* + "，（’）!* + !

由于与氢原子成键的碳轨道都为 03" 杂化，碳
氢键键长也几乎相等，所以不同杂质类型中的碳氢

键和探测光场的耦合强度也基本相同 ,因而，样品中
各 -./0的相对峰强度将与杂质含量成正比，利用
拉曼谱和红外谱均可以测量 ,通过 -./0 的排布和
峰强度，可以测量半导体材料中氢掺杂的类型和含

量［!4，!&］，因此有理由相信，在准确标度碳氢键含量和

峰强度关系的前提下（可选择芳香族化合物为校准

材料），也可以在石墨样品中确定上述三种掺杂类型

的含量 ,
此外，在实际测量过程中仪器会有误差，如果测

量误差（即仪器展宽）过大，将分辨不出频率位置比

较靠近的谱线，从而使得氢掺杂类型及其含量测量

不出来 ,图 #利用高斯展宽模拟了不同测量精度下

石墨样品的实验测量 -./0谱图（假设三种氢杂质
类型含量相等）,从图 #可以看出，当仪器展宽在 54
和 &"4 ’() &之间时，!* + " 掺杂类型的两个峰难以
区分，但此时不同掺杂类型的谱线仍可分辨，不同掺

杂类型的 -./0相对峰强度也可以先通过曲线拟合
（如高斯拟合），然后除去仪器展宽的影响，计算峰面

积而得到 ,当仪器展宽高于 &"4 ’() &时，!* + " 和

!* + !两种杂质类型的谱线将无法分辨，从而不能
准确拟合不同峰的强度 ,考虑到一些散射机制造成
的本征展宽，比如电子6声子相互作用（经过计算，其
谱线展宽为 ! ’()&或以下）、声子6声子相互作用（若
测量温度足够低则可以忽略不计）以及声子与探测场

之间的耦合，如果要通过 -./0测量各种杂质的类型
及其含量，那么测量精度要求在 &"4 ’()&以内 ,
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图 ! 不同测量精度下的实验测量模拟 数字表示振动模式所归属的掺杂类型 "仪器展宽分别为（#）$% &’( )，（*）+%

&’( )，（&）,% &’( )，（-）.% &’( )，（/）)%% &’( )，（0）)$% &’( )

+ 1 结 论

本文提出可以通过 2345测量来评估受质子辐
射后石墨样品中不同替位氢掺杂类型的含量 "由于
不同杂质类型具有不同的磁学性质（其中 !6 7 $类
型具有磁性），所以通过 2345测量杂质类型及其含

量，可以加深对陨石、核裂变中子俘获剂及核聚变第

一壁中的石墨磁性起源的了解 "此外，测量精度要求
在 )$% &’( )以内，使不同掺杂类型的 2345峰强度
可以区分计算，从而可以确定杂质类型及其含量 "此
方法可推广应用于许多材料的杂质鉴定和含量评

估，如半导体材料的掺杂体系［8%—8$］和化学反应的

跟踪［88］"
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