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双空位掺杂氟化石墨烯的电子性质和磁性∗

徐雷 戴振宏† 隋鹏飞 王伟田 孙玉明

(烟台大学光电信息科学技术学院, 烟台 264005)

( 2014年 4月 11日收到; 2014年 5月 14日收到修改稿 )

基于密度泛函理论, 计算了外来原子X (Al, P, Ga, As, Si) 双空位替代掺杂氟化石墨烯的电子特性和磁
性. 通过对计算结果分析发现, 与石墨烯的双空位掺杂类似, 氟化石墨烯的双空位掺杂也是一种较为理想的
掺杂方式. 通过不同原子掺杂, 氟化石墨烯的电子性质与磁性均发生很大变化: Al和Ga掺杂使氟化石墨烯由
半导体变为金属, 并且具有磁性; P和As掺杂使氟化石墨烯变为自旋半导体; Si掺杂氟化石墨烯仍是半导体,
只改变带隙且没有磁性. 进一步讨论磁性产生机制获得了掺杂原子浓度与磁性的关系, 并且发现不同掺杂情
况的磁性是由不同原子的不同轨道电子引起的. 双空位掺杂不仅丰富了氟化石墨烯的掺杂方式, 其不同电磁
特性也使此类掺杂结构在未来的电子器件中具有潜在应用.
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1 引 言

由于石墨烯独特的结构和新奇的电子性质,
自 2004年发现至今一直是备受关注的二维纳米材
料 [1−4]. 实验上人们相继获得了石墨烯的衍生物:
氢化石墨烯 (石墨烷)[5]以及氟化石墨烯 [6]. 通过氢
化与氟化均能使石墨烯获得更加丰富的电子特性.
特别是氟化石墨烯, 由于氟原子较高的电负性以及
氟化石墨烯化学组分的不确定性 [7], 得到了研究者
的更多关注. 通过不同程度氟化, 石墨烯可以发生
零带隙半导体到宽带隙半导体以及金属性质的转

变, 磁性变化也与氟化的程度相关 [8]. 此外, 基于
密度泛函理论, 针对不同程度氟化石墨烯的稳定性
及带隙变化也有专门研究 [9]. 不断探索新型纳米材
料的电磁学性质一直是研究热点 [10−12].

掺杂是调节石墨烯电磁性质的另一行之有效

的方法. 硼原子和氮原子替代一个碳原子的单空
位 (V1)掺杂石墨烯在理论和实验上已有具体研
究 [13−15], 其他 III族和V族元素 (Al, P, Ga, As)等
材料掺杂的石墨烯也有相关研究 [16−18]. 这种N型

或P型掺杂可以很好地改善石墨烯原有的电学和
磁学性质, 使其可以更加广泛地应用到纳米电子器
件中. 最近有研究利用第一性原理在单空位掺杂
石墨烯的基础上, 计算氟化掺杂石墨烯的磁性和电
子性质 [19]. 研究发现, 不同原子掺杂后氟化石墨
烯的电子结构发生很大变化, 磁性也各不相同. 但
是Tsetseris等 [20]对 III族和V族元素掺杂石墨烯
的最新研究表明, 一个外来原子替代两个碳原子形
成的双空位 (V2)掺杂更加理想: 这种掺杂方式只
调节费米能级在价带中位置而不明显改变低能载

流子的电子性质, 从而使其能更好地应用到石墨烯
基纳米材料. 基于这种双空位掺杂的优势, 我们计
算了双空位掺杂氟化石墨烯的电子性质以及磁性.
这些纳米材料可能在电子器件中有着比单空位掺

杂氟化石墨烯更广泛的应用, 同时也丰富了氟化石
墨烯的掺杂方式, 对同行有一定借鉴意义.

2 模型与计算方法

氟化石墨烯模型采用 4 × 4的超原胞, 氟原子
在石墨烯表面上下相间吸附在每一个碳原子上, 故
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计算采用的超原胞共64个原子,如图 1 (a)所示. 对
于掺杂情况, 我们共考虑了 5种掺杂原子 (Al, P,
Ga, As, Si)的双空位掺杂, 即一个掺杂原子替代中
心处两个碳原子, 掺杂浓度为约为 3.23 at% (掺杂
原子数/碳原子与掺杂原子总数), 如图 1 (b)所示.
经过计算, 我们发现氟原子更容易与碳原子结合,
而不是与掺杂原子结合. 所以在本文计算采用的
模型中, 氟原子只吸附在碳原子上, 原胞含有 30个
C, 30个F以及 1个掺杂原子, 共 61个原子. 本文
全部计算均采用基于密度泛函理论的VASP (Vien-
na ab initio simulation package)软件包 [21,22]完成,
这种方法已证实对于碳基纳米材料的计算更加精

确 [23]. 计算使用Perdew, Burke和Ernzerhof[24]的

广义梯度近似近似描述交换关联泛函以及投影缀

加平面波 [25]方法描述离子实与价电子的相互作

用, 真空层厚度设置大于15 Å以消除层与层之间的
影响. 计算中的截断能收敛和总能收敛分别设置为
500 eV 和1× 10−5 eV 以保证足够精度. 所有结构
保证充分弛豫, 采用共轭梯度算法, 离子弛豫停止
标准设置为 0.01 eV/Å. 倒空间的布里渊区积分采
用Monkhorst-Pack格子, 结构弛豫时 k点设置为

5× 5× 1, 在进行静态计算以及态密度相关计算时
k点增加到 9 × 9 × 1. 以上精度设置均与最新的文
献 [19,20]保持一致或更高.

3 数值计算结果与分析

经过充分弛豫, 我们得到稳定的氟化石墨烯
与双空位掺杂氟化石墨烯平面. 对于氟化石墨
烯, 相邻碳碳原子之间键长 (dC−C)为 1.58 Å, 碳氟

原子键长 (dC−F)为 1.38 Å, 碳原子平面起伏 (δ)为
0.49 Å, 结果与文献 [8]基本相符. 对于双空位Al掺
杂氟化石墨烯,我们只考虑掺杂原子周边键长变化,
发现经过掺杂, dC−C减小为 1.55 Å, dC−F增大为

1.41 Å, 碳原子与铝原子的键长 (dC−Al)为 2.08 Å,
最大起伏 δ变为 0.50 Å. 包括上述结果及其他原子
掺杂的变化情况如表 1所示. 表中还给出了各体系
的形成能以及磁化能的变化情况. 形成能的定义
为: Eform = Etotal − (Ehole + EX), 其中, Etotal是

掺杂氟化石墨烯的总能, Ehole表示双空位缺陷氟

化石墨烯总能, EX表示不同掺杂原子能量. 磁化
能的定义为: ∆E = Esp − Ensp, 其中Esp和Ensp

分别是自旋极化和非自旋极化计算所得体系总能.
可以看出 5种掺杂情况中, Si掺杂情况的形成能最
小, 这种掺杂相比其他原子掺杂最稳定, Ga掺杂情
况的稳定性最差. 通过比较磁化能∆E, 可以看出
P掺杂石墨烯纳米片的磁性最稳定, 而Al掺杂情况
的磁性稳定性最差. 表1最后列出了带隙 (Eg)及磁
矩的变化情况.

图 2给出了计算所涉及 6种结构的能带图. 首
先可以看出氟化石墨烯和Si掺杂氟化石墨烯没有
磁性. 氟化石墨烯表现为直接带隙半导体性质, 导
带底与价带顶均位于Γ点, 而P, As, Si 3种原子掺
杂类型平面为间接带隙半导体性质, 其中P和As
掺杂为自旋半导体性质, 通过控制磁场可以控制自
旋电流并改变其导电性. Al和Ga掺杂类型平面表
现为金属性质, 通过能带图可以发现费米能级更多
的穿过单一自旋能带. 图 2 (b)和 (d)是 III族元素
Al和Ga掺杂情况, 由于 III族原子最外层电子数较
C原子少1个电子, 类似于P型掺杂, 导致费米能级

(a) (b)

图 1 计算采用模型 (a) 氟化石墨烯模型; (b) 氟化双空位掺杂石墨烯模型; 灰色小球代表C原子, 白色小球代表
F原子, 黑色小球代表掺杂原子
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表 1 不同结构靠近掺杂位的碳碳键长 dC−C, 碳氟键长 dC−F, 碳与掺杂原子键长 dC−X (X表示不同掺杂原子), 碳平面最大起伏 δ,
形成能Eform, 磁化能∆E, 带隙Eg 以及磁矩

X dC−C/Å dC−F/Å dC−X/Å δ/Å Eform/eV ∆E/eV Eg/eV 磁矩/µB

C 1.58 1.38 — 0.49 — 0 3.103 0

Al 1.55 1.41 2.08 0.50 −7.856 −0.001 金属性 0.252

P 1.54 1.39 2.04 0.55 −8.422 −0.170 0.569 0.567

Ga 1.55 1.39 2.11 0.58 −6.468 −0.003 金属性 0.447

As 1.55 1.38 2.30 0.53 −7.492 −0.040 0.110 0.700

Si 1.56 1.39 2.03 0.54 −9.361 0 2.271 0
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图 2 不同结构能带图 (a)氟化石墨烯能带图; (b)—(f)不同掺杂 (依次为Al, P, Ga, As, Si)情况的氟化石墨烯
能带图; 不同自旋分别用 up和 down标注
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下移并穿过价带从而导电, 这从图 3 (b)和 (d)也
可以看出. 图 3 (c)和 (e)是V族元素P和As掺杂
情况, 这两种原子类似N型掺杂原子, 导致费米
能级上升, 这从图 3 (c)和 (e)也可看出. 通过对
图 2 (b)—(e)的分析可发现, 这 4种磁性结构的能
带自旋分裂主要发生在费米能级附近, 且分裂宽度
与磁矩大小相对应.

图 3给出了氟化石墨烯以及Al, P, Ga, As及
Si 6种掺杂结构的态密度 (DOS)图, 用于做进一步
分析. 首先可看出电学性质及磁性与能带分析结
果一致. 结合能带图与态密度图可发现, 经过掺杂
后能带变化并未发生过多改变, 只是引起费米能级
的平移以及费米能附近自旋发生分裂. 特别是Al
掺杂情况, 如图 3 (b)所示, 这种不明显改变低能载
流子电学性质的掺杂被认为是更加理想的掺杂方

式 [20], 它可以进一步优化石墨烯基纳米材料在电

子器件中的应用.
为进一步了解自旋分布情况以及磁性产生

的机理,我们给出了自旋极化电荷密度分布图,
如图 4所示. 由于氟化石墨烯与Si掺杂氟化石
墨烯没有磁性, 这里不做进一步讨论. 从图中
可以看出与掺杂原子最近邻的 4个碳原子对磁
性有较大贡献, 这 4个碳原子所吸附的 4个氟原
子也有一定贡献. 其中, 从图 4 (b)可以看出P
掺杂的自旋极化电荷集中在P原子附近, 有很
强的局域性, Ga原子上下也有少量自旋极化电
荷分布. 而作为 III族元素, Al和Ga两原子对
磁矩几乎没有贡献, 自旋极化电荷分布在掺杂
原子周围, 并且分布范围较广. 为了更清楚地
了解不同原子的不同轨道对磁矩贡献的大小, 我
们还分析了掺杂原子及周边碳原子不同轨道的分波

-4 -2 0 2 4

-8

-4

0

4

8

-4 -2 0 2 4

-8

-4

0

4

8

-4 -2 0 2 4

-8

-4

0

4

8

-4 -2 0 2 4

-8

-4

0

4

8

-4 -2 0 2 4

-8

-4

0

4

8

-4 -2 0 2 4

-8

-4

0

4

8

D
O
S

E/eV

E/eV

E/eV E/eV

E/eV

E/eV

D
O
S

D
O
S

D
O
S

D
O
S

D
O
S

up

up

up

up

up

up

down

down

down

down

down

down

(d)

(a) (b)

(c)

(e) (f)

图 3 不同结构态密度图 (a)氟化石墨烯态密度图; (b)—(f)不同掺杂 (依次为Al, P, Ga, As, Si)情况的氟化石
墨烯态密度图; 不同自旋分别用 up和 down标注
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态密度. 结果表明不管是掺杂原子还是周边碳原子
的p轨道对磁矩贡献最大. 我们以Al和P掺杂情
况为例做了较为详细的分析, 发现Al掺杂结构的
磁性主要是由掺杂原子周边C原子的py轨道贡献,
而P掺杂结构的磁性主要由P原子本身的pz轨道

贡献,我们给出了分波态密度 (PDOS)图,如图 5所

示. 分析的结果与图 4 (a)和 (b)给出的两种自旋电
荷分布的形状基本相符. 基于这种磁性产生机制,
可知掺杂体系的总磁矩将会随掺杂比例的降低而

降低, 这与单空位掺杂的结果一致 [19]. 从图 5给出

的分波态密度图还可以进一步看出, 掺杂结构电学
性质的变化也主要是由原子的p轨道导致的.

(a) (b)

(c)

(d)

图 4 自旋极化电荷密度图 (a)—(d)分别对应Al, P, Ga和As掺杂氟化石墨烯情况
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图 5 Al和P掺杂结构的分波态密度 (PDOS)图 不同自旋分别用 up和 down标注; total代表总态密度

4 结 论

通过第一性原理计算, 我们比较系统地考虑了
Al, P, Ga, As, Si 5种掺杂原子双空位掺杂氟化石
墨烯的结构稳定性以及电磁学性质. 发现双空位掺
杂是一种较为理想的掺杂情况, 并且通过掺杂, 可
以使氟化石墨烯的电学性质发生很大变化, 不同结
构的磁性也不同. 通过进一步分析, 发现掺杂原子
与掺杂原子周边的碳原子的p轨道对电学性质和

磁性影响较大, 根据磁性产生机制可推测出结构磁
矩会随掺杂比例的降低而减小. 掺杂之后氟化石墨
烯丰富的电磁性质使其在电子器件中有潜在应用,
本文结果可对氟化石墨烯掺杂情况提供新的思路.
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Abstract
According to the first principles, we investigate the structure, electronic, and magnetic properties of fluorinated

graphene doped with external X (Al, P, Ga, As, Si) atoms at double vacancies, and find that like double vacancy
doping of graphene, this kind of the fluorinated graphene divacancy substitution is also an ideal choice for substitutional
doping. The results show that the electronic property and magnetic property of the fluorinated graphene both have large
changes: the fluorinated graphene doped with Al (Ga) atoms can cause the semiconductor-to-metal transitions and induce
magnetic moments. The fluorinated graphene doped with P (As) atoms becomes spin-polarized semiconductor. The
Si doped fluorinated graphene keeps the semiconductor properties unchanged and has no magnetic moments. Through
the further discussion about the mechanism of magnetism the relation between the doping concentration and magnetic
property is obtained, and the magnetic properties in different doping situations are found to be caused by the different
orbital electrons of different atoms. The divacancy substitutional doping behaviors enrich not only the doping ways of
fluorinated graphene materials, but also its distinctive electronic and magnetic characteristics, which make this doping
structure have potential applications in future electronic devices.

Keywords: first principles, fluorinated graphene, substitutional doping, electronic and magnetic proper-
ties
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