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基于晶格动力学理论，采用力常数模型，计算了石墨带的声子色散关系、振动模式密度和比热 *计算结果表明，
石墨带的声子谱特征介于一维碳纳米管和二维石墨片之间 *扶手椅型和锯齿型石墨带的中、高频声子支分别与锯
齿型和扶手椅型碳纳米管的类似 *由于声子限域效应，低频声子支随着石墨带带宽的改变出现明显的频移现象 *振
动模式密度在高频区几乎不敏感于带宽，而低频区的峰位随着带宽的增加而逐渐向低频移动 *此外，无论是在低温
还是高温，比热都随着带宽的增加而逐渐降低，呈现量子尺寸效应 *在 +$$ ,时，比热可以拟合成 !" - !". / #0 $，其

中 !".为石墨片的热容，而 #0 $项反映了石墨带中边缘效应对比热的影响 *
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# F 引 言

最近，单层石墨片由于其特殊的结构和电学性

质已经引起了实验和理论研究者的广泛关注［#］*基
于石墨片，人们已经可以制备出沿某一个方向具有

有限尺寸的带状石墨结构，即石墨带 *例如，采用不
同的制备方法，如机械切割、电子束刻蚀和控制石墨

片的外延生长等方法［&，+］，已经可以制备出不同尺寸

和形状的石墨带 *由于有限尺寸，石墨带的电子、声
子在该方向上受到量子限域效应的影响，以致使得

石墨带成为典型的准一维系统，这与石墨片的二维

特征明显不同 *例如，理论研究表明石墨带的电子结
构明显依赖于石墨带的带宽以及石墨带边缘的原子

排布方式［"—G］*这些研究结果为基于石墨带的纳米
结构元器件的设计与制作奠定了坚实的基础 *
在石墨带的研究中，石墨带的结构表征对于材

料品质的分析以及物理性能的测量有着重要意义 *
在目前的石墨带的实验中，广泛采用的表征手段是

电子显微镜，例如原子力显微镜、扫描电子显微镜

等［(］*在结构表征中，另外一种重要的表征手段是拉
曼光谱 *实际上，拉曼光谱已被广泛应用于石墨、碳
纳米管等碳素材料的结构表征［#$，##］*然而，该方法现

今还很少用到石墨带的结构表征中 *尽管如此，因其
较高的精度以及对材料无损害的特征可能使其成为

石墨带表征的重要手段 *为了能够给石墨带的拉曼
谱测量提供更多的理论基础，计算石墨带的声子色

散关系及振动模式密度就显得非常必要 *另外一个
方面，比热也能够反映低维纳米结构材料声子谱的

重要特征 *例如，实验测量的单壁碳纳米管的比热在
低温时与温度成线性关系，这是由于四个线性的声

学支的贡献所致［#&］*此外，单壁碳纳米管的室温比
热随着管径的增加而增加并趋近于石墨片的室温比

热［#+—#%］*这与纳米管的声子色散关系在管径较大时
与石墨片的几乎相当有关 *与准一维的纳米管类似，
人们同样可以预期不同边缘形状和带宽的石墨带的

比热与其特定几何结构有密切关系 *因此，研究一维
限域效应对于石墨带的声子模式和热学性质的影响

将具有重要意义 *本文中，基于晶格动力学理论，利
用力常数模型，我们计算了石墨带的声子色散关系、

振动模式密度和比热，探讨了其与石墨带带宽和边

缘结构的关系 *

& F 石墨带的结构与力常数模型

石墨带的结构可以直接从石墨片中切割而来，
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如图 !所示 " ! 方向是切割方向，切割后的石墨边缘
采用理论研究中通常使用的扶手椅型（图 !（#））和
锯齿型结构（图 !（$））"在石墨带的 " 方向上，采用
周期性边界条件 "在切割时，首先构建一个最小的周
期性原胞，如实线方框所示，然后沿 ! 方向重复 #
个周期 "这里，我们采用与碳纳米管相似的表示方
式，即扶手椅型（#，#）和锯齿型（ #，%）石墨带 "由于
最小周期性原胞中仅包含 &个原子，因而扶手椅型
和锯齿型石墨带的原胞内的原子个数为 &# "石墨带
中的 ’—’键长选取为 %(!&) *+，与石墨类似 "因为
没用氢饱和的石墨带即使在 )%%% ,以上也是稳定
的，所以在切割模型的两边我们未考虑氢的饱和 "

图 ! （#）扶手椅型和（$）锯齿型石墨带的结构示意图

在声子色散关系的计算中，最为重要的步骤是

原子间相互作用势模型的选取 "在我们的计算中，采
用的势模型是包含 !) 个参数的力常数模型［!-］"在
这个模型中，每一个原子与近邻原子之间的相互作

用考虑到第四近邻，原子间相互作用分为径向、平面

内垂直于径向和垂直于平面方向的力常数 "根据任
意两个原子间的位置坐标，即可通过幺正变换确定

两个原子之间的力常数矩阵，从而得到整个体系的

动力学矩阵 "该模型已经被广泛用于石墨片、石墨和
碳纳米管的声子色散关系的计算［!.，!/］，计算结果很

好地解释了石墨的低能电子衍射、中子散射和碳纳

米管的拉曼散射谱等实验结果［!0，)%］"因此，选用适合
于石墨、碳纳米管的力常数模型来计算石墨带的声

子色散关系将是合适的 "
此外，基于第一性原理和经验势计算表明，石墨

带边界处的 ’—’键长与内部有所不同，与石墨中
’—’键长也有所不同［)!］"因此，基于第一性原理，
我们也尝试对石墨带进行结构优化 "在石墨带优化

后，确实观察到其边缘键长的变化，而带中间键长基

本不变 "例如，扶手椅型（1，1）石墨带优化后边缘第
一近邻原子间距离从 %(!&) *+减小为 %(!))- *+，
第二近邻原子间距离从 %()&- *+减小为%()2). *+"
基于 34567势，我们进一步考虑键长变化对力常数
的修正，并重新计算其声子谱 "从计算结果来看，由
于边缘键长的变化，在原来的频率范围外出现了几

个高频振动模式 "在研究纳米线和氧化纳米管中，我
们也获得了类似的结果［))，)2］"不过，在原来的频率范
围，其声子谱结构和特征的定性结果基本上一样 "实
际上，低温热容和热输运性质主要依赖于这个区域

的低频声子色散关系 "所以，为探索不同带宽的石墨
带声子谱，在我们的计算中忽略了边缘键长变化的

影响 "其结果不仅大大简化了计算，也便于我们获得
低频声子谱的一些普适特征 "可以预期，对于窄细的
石墨带其边缘效应将有重要作用 "这方面的工作我
们正在进行中 "

2 ( 计算结果与讨论

图 )和图 2分别给出了扶手椅型和锯齿型石墨
带的声子色散关系 "为了方便比较，图中相应给出了
锯齿型（!%，%）和扶手椅型（!%，!%）碳纳米管的声子
色散关系 "由于石墨带原胞内的原子个数为 &#，所
以声子支的总数目为 !)# "对于碳纳米管，结构对称
性导致声子支的简并，因而非手性管的独立的声子

支数目为 -# 8 -"然而，石墨带中有限尺寸使得对称
性降低，石墨片中简并的声子支开始分裂，独立的声

子支数目依然是 !)# "随着石墨带的带宽 # 的增加，
声子支的数目也逐渐增加，整个声子色散关系的谱

线形状逐渐与碳纳米管相似 "对于扶手椅型石墨带，
声子谱与锯齿型碳纳米管相似 "对于锯齿型石墨带，
声子谱则与扶手椅型类似 "碳纳米管与石墨带的声
子色散关系的可类比性主要来源于二者结构上的可

比性 "例如，将（!%，!%）石墨带沿着有限长方向卷曲
即可得到（!%，%）碳纳米管 "如果石墨带的带宽足够
大，二者的声子谱将极为类似，这可以从图 )和图 2
中带宽较大的石墨带的声子谱与碳纳米管的比较可

以看出 "
然而，相比于具有卷曲表面的碳纳米管，石墨带

的声子谱在低频段存在较大差异，尤其是声学支 "在
碳纳米管中，其声子谱包含有 &个声学支，且都与波
矢成线性关系，这是一维材料的重要特征 "从图 )和
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图 ! （"）锯齿型（#$，$）碳纳米管和（%）—（&）（ !，!）扶手椅型石

墨带（! ’ (，)，*，+）的声子色散关系

图 ( （"）扶手椅型（#$，#$）碳纳米管和（%）—（&）（!，$）锯齿形石

墨带（! ’ (，)，*，+）的声子色散关系

图 (中可以直接看出，在石墨带中我们只观察到了
(个声学支 ,将这 ( 个声学支分离，单独做出其曲
线，做进一步分析 ,结果表明，其中 !个与波矢成线
性关系，#个则与波矢成抛物线关系 ,该结果与石墨
片的声学支极为类似 ,因此，石墨带的声子谱在中高
频段与一维的碳纳米管类似，而低频段的声子支则

更接近于二维石墨片 ,这些特征表明石墨带的声子
谱可能是介于一维和二维之间，与石墨的声子谱介

于二维和三维之间的特征极为类似 ,
基于第一性原理、经验势模型，-"."./0/ 等［!1］

研究了石墨带的声子谱及其热导性质 ,我们基于力
常数模型的结果与其声子谱能很好地符合 ,对于扶
手型石墨带，我们从图 !中同样观察到了两条特殊
的声子支，它们在 " 点相交，对应的频率最低 ,根据
石墨层的布里渊区域折叠法（23455/64789/7& :/5;47<
0&=>74?6&）并不能获得这两条声子支 ,随带宽增加，

这两条声子支的分裂间隔逐步减小，不过，其相交点

的频率基本上不随带宽改变 ,如 @<".4 等人［!#］和
-"."./0/等人［!1］所预言，该频率对应的振动为边缘
局域化声子模（&;<&85/="549&; A>/7/7 ./;&）,这种局
域化振动是由于边缘原子结构对称破缺所引起 ,在
锯齿型石墨带中也有类似的效应 ,此外，更重要的
是，在低频段石墨带的声子支随着带宽的增加逐渐

下移，出现频移现象 ,以最低的光学支为例，其在布
里渊区中心的频率随着带宽的增加逐渐降低并趋近

于零，最终与二维石墨层的一致 ,声学支数目的降低
以及低频声子支的频移现象对振动模式密度和比热

将会有重要的影响 ,
图 1和图 )分别给出了扶手椅型和锯齿型石墨

带的振动模式密度 ,对于两类石墨带而言，可以将整
个振动模式密度的谱线分为三个区域，即低频区

（$ B! B C$$ =.D #）、中 频 区（ C$$ =.D # B ! B
#1$$ =.D #）和高频区（#1$$ =.D # B! B #C$$ =.D #）,
在高频区，两类石墨带的振动模式密度曲线具有类

似的峰位和形状，这一区域的振动模式与石墨片的

高频振动模式有密切联系 ,由于高频振动模式更多
决定于原子的局域运动［!)］，因而其振动模式频率已

经不敏感于石墨带的带宽和边缘特征，因此石墨带

在高频区的振动模式密度具有相似的特征 ,与高频
区一致，中频区的振动模式密度的曲线由一些密集

的峰群组成，其峰位和线形的变化较小 ,不同于中、
高频区，低频区的振动模式密度表现出明显的峰位

移动特征，峰位随着带宽的增加而逐渐向低频移动 ,
以第一个峰为例，对应从（(，(）到（+，+）石墨带，其峰
位从E! =.D #降低为 ) =.D # ,同样，从（(，$）到（+，$）
石墨带，峰位从 !1 =.D #降低为 # =.D # ,低频区的峰
位移动与声子在石墨带中所受到的量子限域效应密

切相关 ,当二维无限大的石墨片变成某一个方向尺
寸有限的石墨带时，二维石墨片的声子谱在有限尺

寸方向上将会分裂并折叠到石墨带的周期性方向

上，即“区域折叠”［#*］,由于区域折叠时不同带宽的
石墨带所对应的在有限尺寸方向上的波矢不同，因

而声子频率也将会不同，从而出现峰位移动现象 ,
低频模式的峰位移动使得在一定温度下可激发

的声子数发生改变，从而影响石墨带的比热 ,根据振
动模式密度，可利用下式计算比热：

#$（%）’ &2!
F

$

（"!G &2 %）! &HA（"!G &2 %）
（&HA（"!G &2 %）D #）! ’（!）;!，

（#）
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图 ! 扶手椅型石墨带的振动模式密度

图 " 锯齿型石墨带的振动模式密度

图 # （$）扶手椅型与（%）锯齿型石墨带的比热与温度的变化关系

其中，!（!）是振动模式密度，"& 和"分别是玻尔兹
曼常数和普朗克常数 ’图 #给出不同带宽的扶手椅
型和锯齿型石墨带的比热与温度的变化关系 ’对于
任意带宽的石墨带，比热首先随着温度的增加而逐

渐增加并在高温时趋近于经典极限 ’另外，无论是在
低温还是在高温，比热都随着带宽的增加而逐渐降

低 ’我们在图 ( 中给出了在 )** +时扶手椅型和锯

图 ( 扶手椅型与锯齿型石墨带在 )** +的比热与 # 的变化关

系 虚线代表二维石墨片的比热

齿形石墨带的比热与带宽的变化关系 ’从图 (中可
以看出，两类石墨带的比热随着带宽的增加而逐渐

趋近于石墨片的比热，且（#，#）石墨带的比热要明
显高于（#，*）石墨带 ’通过数值拟合，两类石墨带的
比热可以拟合成

$% , $%- . & /#， （0）
其中，$%-为石墨片的比热，& 为拟合常数 ’对于扶手
椅型和锯齿型石墨带，& 分别为 0#01! 和 20*1"
3/4-·+’方程（0）的结果揭示了表面效应对比热的重
要贡献 ’在比热的表面效应的相关研究中［0#］，一个
重要的结论就是：当材料具有较大的表面时，材料的

比热可以写为

$% , $% . $5， （)）
其中，$% 和 $5 分别是块体原子和表面原子对比热

贡献，即块体比热和表面比热 ’此外，理论和实验研
究均表明表面比热 $5 具有以下形式

［0#］：

$5 , ’( /%， （!）
其中，’ 为比例常数，( /% 为比表面积 ’例如，67879:;
等人［0(］测量了铅颗粒的比热，发现颗粒比热与铅块

体比热的差异随着颗粒尺寸的降低逐渐增加 ’这种
增加实质上来自表面比热的贡献 ’相比于石墨片，正
是石墨带中的两个边使得系统出现类似于块体中表

面的特征，并最终使得石墨带的比热高于石墨片 ’这
一理论结果还有待实验上的进一步证实 ’

! 1 结 论

基于晶格动力学理论，采用力常数模型，我们计

算了石墨带的声子色散关系、振动模式密度和比热 ’
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计算结果表明：扶手椅型和锯齿型石墨带的中、高频

声子支分别与锯齿型和扶手椅型碳纳米管的类似 !
随着石墨带带宽的减小，低频声子支出现频率移动

现象，这是由于声子限域效应所致 !与碳纳米管不一
样，石墨带的声学支只有三支 !声子色散关系的特征
使得振动模式在高频区几乎不敏感于带宽，而低频

区的峰位随着带宽的增加而逐渐向低频移动 !另外，
无论是在低温还是在高温，比热都随着带宽的增加

而逐渐降低 !在 "## $时，比热可以拟合成 !" % !"&

’ # ($，其中 # ($ 项反映了石墨带中边缘效应对于
比热的影响 !这些研究结果对于将来石墨带的热学
性质的实验测量提供了理论基础 !

［)］ *+,- . $，/0102+301 $ 4 5##6 %&’()* +&’*) ! ! )7"
［5］ 8+9&+9 : 5##; ,-.*$-* "#$ ))<)
［"］ /0102+301 5##= /)0- ! %&’1 ! #-&2 ! ,-. ! >4. #%$ )#?=)
［?］ @AB& C D，E, F，CG+B& H，I+B H，4J H，4G, F @，:G+B K 5##6

/345 ! 6*7 ! 8 &’ ))"?#;
［=］ L,2AB, E，:GAB K .，M0BNABA9, 8，HA99,20B / M 5##6 /345 ! 6*7 !

8 &’ #;??)7
［;］ 40B O @，:0G+B M E，E0J,+ 4 * 5##; /345 ! 6*7 ! 8*’’ !

(& 5);7#"
［6］ H2J H，I+,PG3 E Q 5##6 /345 ! 6*7 ! 8 &! #?=?)7
［7］ QRASA M 5##; /345 ! 6*7 ! 8 &" #?=?"5
［<］ OAB M O，TRU,3-AR，CGAB& O，$,- L 5##6 /345 ! 6*7 ! 8*’’ !

() 5#;7#=
［)#］ IA0 . M )<<6 ,-.*$-* $&’ )76
［))］ IA0 . M，QV3JBW L :，8ABW0S 4，XG+22 .，4-A33+U I Q )<<6

%&’()* ")) 5=6
［)5］ H0B+ K，8AN30&& 8，8+B+2 C，K0GB20B . X，D,2PG+9 K Q 5###

,-.*$-* $)( )6"#
［)"］ *J0 C Y，Y,A0 O，Z,B& K @，OAB Y H 5##; /345 ! 6*7 ! 8

&" #?=?#=
［)?］ :A0 K Y，OAB Y H，Y,A0 O，XAB& O，Z,B& K @ 5##" /345 ! 6*7 !

8 !& #?=?)"
［)=］ Y,A0 O，OAB Y H，:A0 K Y，Z,B& K @，MA0 O E，Y,AB& K 5##?

/345 ! 6*7 ! 8 !( 5#=?)=

［);］ 4A,N0 I，XAV+UA X，$,-J9A X，Z9+22+3GAJ2 *，Z9+22+3GAJ2 M 4

)<<7 /345 ! 6*7 ! 8 ’& ?)?=
［)6］ 4A,N0 I，Z9+22+3GAJ2 *，Z9+22+3GAJ2 M 4 )<<7 /345.-&1 /)09*)’.*5

0: !&);0$ %&$0’(;*5（E0BW0B：[-\+9,A3 :033+&+ L9+22）

［)7］ CGAB& 8，@AB& O D，K,B F H，E, 8 H，Z,B& Z X 5##= #-’& /345 !

,.$ ! ’* )"5=（,B :G,B+2+）［张 滨、王玉芳、金庆华、李宝会、丁

大同 5##= 物理学报 ’* )"5=］

［)<］ .,RASA X，40JWA I，TNAB, 4，[2G,RASA O，T2G,-A : )<<# /345 !

6*7 ! 8 *$ ))?;<
［5#］ I032 4 5### /345 ! 6*7 ! 8*’’ ! )’ =555
［5)］ [&A-, M，DJ],NA M，M,RJB0 4 )<<< ,4$’3 ! +*’ ! #%" 5=6;
［55］ *J0 C Y，Z,B& K @，Y,A0 O，MA0 O E 5##; < ! /345 ! !3*= ! 8

##% 5)7#"5
［5"］ *J0 C Y，Z,B& K @，Y,A0 O，Y,B& Z O 5##6 %&$0’*-3$010>4

#) ?;=6#;
［5?］ OA-A-0N0 X，@ANABA^+ $，M,, $ 5##? /345 ! 6*7 ! 8 &% 5?=?#5
［5=］ Y,A0 O，OAB Y H，:A0 K Y，Z,B& K @ 5##" #-’& /345 ! ,.$ !

’$ )65#（,B :G,B+2+）［肖 杨、颜晓红、曹觉先、丁建文 5##" 物

理学报 ’$ )65#］

［5;］ MA9AWJW,B . .，M0BN9033 Q @ @+,22 * @ )<;" ?3*0)4 0: 8&’’.-*

@4$&=.-5 .$ ’3* A&)=0$.- #99)0B.=&’.0$（/+S O09V：.PAW+-,P

L9+22）

［56］ /010NBU _，M+,BPV+ L L M ABW @AN20B K H L )<65 /345 ! 6*7 !

8*’’ ! $) <#)

7)6" 物 理 学 报 =6卷



!"##$%& ’()"*$%+ ,- ./"01&)& /$22,)!

!"#$% &’" ("#) *#$% +"$% ,"#$-&’$.

（!"#$%&’"(& )* +,-./0.，1/$(2&$( 3(/4"%./&-，1/$(2&$( /00012，5,/($）

（3’4’"5’6 78 9’:;’<=’> 711?；>’5"@’6 <#$A@4>":; >’4’"5’6 77 B)5’<=’> 711?）

C=@;>#4;
D#@’6 )$ E#;;"4’ 6F$#<"4@ ;G’)>F #$6 H)>4’ 4)$@;#$; <)6’E，I’ 4#E4AE#;’6 :G)$)$ 6"@:’>@")$ >’E#;")$，6’$@";F )H @;#;’@，#$6

@:’4"H"4 G’#; )H %>#:G’$’ >"==)$@J K; "@ @G)I$ ;G#; ;G’ 4G#>#4;’>"@;"4@ )H :G)$)$ @:’4;># =’G#5’@ #@ ;G)@’ )H # @F@;’< =’;I’’$ )$’-
6"<’$@")$#E 4#>=)$ $#$);A=’ #$6 ;I)-6"<’$@")$#E %>#:G’$’J LG’ G"%G #$6 "$;’><’6"#;’ :G)$)$ =>#$4G’@ )H #><4G#"> #$6 M"%M#%
$#$)>"==)$@ >’@’<=E’ ;G)@’ )H M"%M#% #$6 #><4G#"> 4#>=)$ $#$);A=’@， >’@:’4;"5’EF J &";G ;G’ >"==)$ I"6;G "$4>’#@"$%，
"$;’>’@;"$%EF，"; "@ H)A$6 ;G#; ;G’ E)I H>’NA’$4F :’#O@ "$ 6’$@";F )H @;#;’@ @G"H;’6 ;) E)I’> H>’NA’$4F，"$6"4#;"$% # :G)$)$
4)$H"$’<’$; ’HH’4; JC; =);G E)I #$6 G"%G ;’<:’>#;A>’，@:’4"H"4 G’#; 6’4>’#@’6 I";G ;G’ "$4>’#@’ )H ;G’ =#$6 I"6;G，@G)I"$% A: #@
# @"$%AE#> NA#$;A< @"M’ ’HH’4; J LG’ @:’4"H"4 G’#; #; P11 Q 4#$ =’ H";;’6 =F 56 R 56% S 7T (，IG’>’ 56% "@ @:’4"H"4 G’#; )H

%>#:G’$’ #$6 ;G’ 7T ( ;’>< >’:>’@’$;@ ;G’ ’HH’4; )H ’6%’ )$ @:’4"H"4 G’#; )H >"==)$@J

!"#$%&’(：%>#:G’$’ $#$)>"==)$，:G)$)$ 6"@:’>@")$ >’E#;")$，@:’4"H"4 G’#;
)*++：8P71+，8P77

!U>)V’4; @A::)>;’6 =F ;G’ B#;")$#E B#;A>#E 94"’$4’ W)A$6#;")$ )H XG"$#（Y>#$; B)J 018?/00P），;G’ U>)%>#< H)> B’I X’$;A>F Z[4’EE’$; L#E’$;@ "$

\$"5’>@";F )H ]"$"@;>F )H Z6A4#;")$，XG"$#（Y>#$; B)J BXZL-18-1?1?），;G’ W)A$6#;")$ H)> ;G’ CA;G)> )H B#;")$#E Z[4’EE’$; +)4;)>#E +"@@’>;#;")$ )H XG"$#
（Y>#$; B)J711?78）#$6 U#>;"#EEF =F 94"’$;"H"4 3’@’#>4G WA$6 )H ^A$#$ U>)5"$4"#E Z6A4#;")$ +’:#>;<’$;，XG"$#（Y>#$; B)J18C1?0）J

. X)>>’@:)$6’$; )A;G)> J Z-<#"E：VI6"$%_ [;AJ ’6AJ 4$

‘0?P8期 梁 维等：石墨带的晶格动力学研究


