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氢修饰石墨烯纳米带压电性质的第一性原理研究

刘源 姚洁 陈驰 缪灵† 江建军

(华中科技大学光学与电子信息学院,武汉 430074 )

( 2012年 8月 22日收到; 2012年 11月 8日收到修改稿 )

采用第一性原理计算方法,系统研究了不同宽度、不同边缘修饰模式的间隔氢吸附锯齿型石墨烯纳米带的压

电性质. 结构优化和结合能计算表明,氢修饰石墨烯纳米带结构稳定. 氢原子间隔排列的吸附使得纳米带中的相邻

碳原子成键及电荷状态不同,导致拉伸时纳米带中六元碳环的正负电荷中心不再重合,产生宏观电极化. 纳米带宽

度越宽,包含六元碳环数目越多,则拉伸时纳米带长度方向上电偶极矩密度越大,其压电性能越强. 另外,边缘原子

电荷状态决定了无拉伸时纳米带的初始电偶极矩密度,其大小可以通过改变边缘氢原子的修饰模式来有效调控.
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1 引 言

材料的压电性质应用非常广泛, 早在 20 世纪

初,人们就已经开始对压电效应进行研究 [1]. 1894

年沃伊特指出,介质具有压电性的条件是其结构不

具有对称中心. 然而初期对于压电性质的理论研究

大部分停留在宏观层面,对于压电性质的微观机理

还不是很清楚. 1994年, Philippot等 [2] 在研究石英

类晶体性能与结构关系时发现,压电效应与结构内

四面体扭转角 δ 有关. 之后,随着计算技术的发展

以及 Vanderbilt等 [3] 极化理论的被普遍认可,人们

已经可以通过理论计算的方式对材料的压电性能

进行微观的分析.其中忻隽等 [4]利用第一原理计算

和实验表征手段进行研究后发现,压电张量是表征

晶体偏离中心对称程度的序参量,偏离中心对称越

远,压电张量的模也越大.
随着纳米材料的新兴,各种具有良好压电性能

的纳米材料 [5−7] 也开始被人们广泛研究. 2010年,

Agrawal等 [8] 从理论上研究了 ZnO纳米线中压电

效应与纳米线尺寸之间的关系,并且指出这一尺寸

效应的主要机理是纳米线自由表面的电荷重新排

布而引起的局部极化. 尤为有趣的是, Qi等 [9]发现,

边缘用氢钝化后 BN 纳米带同样具有一定的压电

特性,其边缘的氢钝化作用使得该结构具有了一定

的电偶极矩非平衡排布,同时, BN纳米带本身具有

的不对称 BN六元环,在拉伸作用下整体结构的正

负电荷中心发生定向偏移,甚至使得结构电偶极矩

发生偏转,从而使得该结构具有了较好的压电特性.

然而,被广泛研究的石墨烯结构却不具备这一

性质, 根本原因在于其结构的高度对称性. 结构决

定性质, C, C六元环的完全等价性, 使得形变对其

正负电荷中心位置的改变几乎为零. 随着对石墨烯

研究的深入,人们从最初研究其制备和基本的电子

性质方面 [10−12],开始转向对石墨烯的改性研究.比

较典型的有纳米团簇的掺杂 [13,14], SiO2 衬底的掺

杂 [15,16],空位缺陷 [17−19]以及原子、分子尺度的掺

杂 [20−22]. 而在石墨烯的原子分子尺度掺杂中,由于

氢原子的独特性质与氢气的广泛应用,使得石墨烯

的氢原子掺杂在石墨烯改性以及储氢等领域都有

很广泛的研究 [23−25]. 其中 Subrahmanyam等 [25]在

2011年对石墨烯的储氢研究中发现,石墨烯能够吸

附 5 wt%的氢原子,并且这些氢原子能稳定地吸附

在石墨烯的同一侧. 以上结果从实验以及理论上说

明,石墨烯上的氢原子掺杂是一种很有效的改性方

式.

此前由于石墨烯的结构高度对称性,人们几乎
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没有进行石墨烯压电性质方面的研究.本文从氢原

子掺杂着手,设计了一种氢原子间隔吸附于石墨烯

纳米带上的结构, 并研究其电极化性质. 氢原子的

间隔插入不仅导致石墨烯纳米带的初始电极化状

态发生有趣的改变, 更重要的是, 有氢原子修饰和

无氢原子修饰的 C原子也变得不等价. 本文通过第

一性原理计算方法,对氢修饰后的石墨烯纳米带进

行结构优化以及一定的拉伸作用,从电偶极矩密度

的变化规律中探讨其压电性质. 最后对石墨烯纳米

带其他不同的氢修饰模式进行系统的研究,从电偶

极矩密度方面研究其压电性质的可调性.

2 计算模型与方法

本文中讨论了氢修饰情况下不同宽度 (1, 2, 3

和 4 nm) 的锯齿型石墨烯纳米带 (zigzag graphene

nanoribbons, ZGNRs) 结构, ZGNRs 表面上的间隔

位置吸附了 H原子. 图 1所示为 2 nm宽度下的结

构模型,以下简称 2 nm H-ZGNRs. 虚线框内为计算

的原胞单元, 其中包含 16 个 C 原子, 6 个 H 原子.

为消除相邻 ZGNRs之间的相互作用影响,在所有

计算的周期性结构中, 设置 z 方向相邻 ZGNRs 片

层间距离大于 15 Å,在 x方向片层两边保证 10 Å以

上的真空层.

图 1 2 nm H-ZGNRs的原子结构,上图为俯视图,下
图为侧视图

本文计算基于第一性原理密度泛函理论方

法 [26,27] 的 SIESTA 软件包 [28]. 在计算中, 选取交

换关联泛函为局域密度近似 [29] 中的 CA-PZ[30] 近

似方法, 芯电子采用模守恒赝势描述. 基矢展开波

函数截断能 Ec 为 150 Ryd. 在结构优化时,原子受

力的收敛精度为 0.05 eV/Å, 电荷密度矩阵的收敛

标准为 10−4. 对于不同宽度的石墨烯纳米带结构模

型, K 点网格设置为 1×8×1.

3 结果与讨论

3.1 H-ZGNRs中的不对称 C-C结构

本文首先对氢原子掺杂的石墨烯纳米带 H-

ZGNRs, 以及拉伸后的 H-ZGNRs 进行了结构优

化. 由于氢原子的间隔吸附掺杂, 使得 H-ZGNRs

的相邻 C 原子间的相互作用发生改变. 相比于

未进行掺杂的 ZGNRs, 优化后的原子结构发生了

很大的变化, 如图 3 中插图所示. H-ZGNRs 中的

C 原子起伏变大, 并且沿 x 轴方向上呈锯齿状形

态. 随后我们为了探讨其结构稳定性, 利用公式

E = (EH-ZGNRs−EZGNRs−n ·EH)/n计算了该结构的

C—H单键结合能,其中 n为 C—H键的数目. 计算

单键结合能为 −1.90 eV,表明 H-ZGNRs中的 C原

子与 H 原子发生了较强的共价相互作用, 该结构

较为稳定. 该结果与 Subrahmanyam等 [25] 2011年

的实验与理论研究结果相符合, 他们指出, 石墨烯

表面最多能吸附原子个数比 nH/nC = 50%的 H原

子,且此时 H原子的吸附能为 −1.48—−2.77 eV/H

atom.

接下来我们从 H-ZGNRs中 C-C六元环的电荷

转移分析着手,研究 H-ZGNRs结构的压电特性. 如

表 1及图 2所示,其中表 1中列出的原子位置情况

如图 2中所示. 表 1中给出了 H-ZGNRs中六元环

不同原子的电荷,由于结构的周期性, C2与 C6位

置、C3与 C5位置的电荷一样. 另外, C2, C4, C6位

置的电荷是 C原子与 H原子的电荷之和.

表 1 H-ZGNRs六元环不同原子的电荷 (对应位置见图 2)

位置
电荷 (e)

未拉伸 拉伸 12%

C1 −0.21 −0.31

C2+H2(C6+H6) +0.37 +0.41

C3(C5) −0.25 −0.31

C4+H4 +0.45 +0.44

从表 1中可以明显看出,由于 H原子的间隔吸

附, C 六元环中发生了较大正负电荷转移, 相邻 C

原子表现出电偶极矩.有 H原子吸附的位置, C原

子与 H原子均失电子,形成一个正电荷中心,无 H

原子吸附的位置 C 得电子, 形成一个负电荷中心

(如图 2 所示). 虽然相邻 C-C 原子不等价, 然而未

拉伸时, C-C六元环结构的形状并未发生较大改变,
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其整体正负电荷中心仍然重合,对外表现无宏观电

极化.

进一步考虑拉伸带来的结构形变对其中电

荷分布的影响. H-ZGNRs 沿纳米带生长方向拉伸

12%后,由于 C—C键长与键角发生改变,引起了原

子电荷大小发生了较小改变,但是整体的正负性没

有变化. 值得注意的是,如图 2(b)所示,拉伸后六元

环结构的形状对称性发生变化,三个正电位置所成

三角形的中心向左偏移,而三个负电位置所成三角

形的中心向右偏移, 形成环中的电偶极矩, 对外表

现出明显宏观电极化.

图 2 H-ZGNRs六元环结构 (a)无拉伸时情况; (b)拉伸后结
构,上图均为俯视图,下图均为侧视图

3.2 2 nm H-ZGNRs电偶极矩密度

我们对 H-ZGNRs沿纳米带生长的 y方向进行

不同形变大小的逐步拉伸 (2%, 4%, 6%, 8%, 10%,

12%), 并进行结构优化, 来研究其电偶极矩密度变

化的规律.电偶极矩密度可以反映整体结构在某一

方向上的电极化情况,具体计算公式为

P = (1/c)
∫

supercell
xρ(x,y,z)dxdydz, (1)

其中, ρ(x,y,z)表示结构整体包括正电荷以及负电
荷的总电荷密度, c表示计算结构的晶格周期以及

拉伸方向的长度 (图 1). 图 3所示为 2 nm H-ZGNRs

电偶极矩密度 P在 x方向的分量随拉伸百分比的

变化. 本文所研究结构的电偶极矩密度矢量在 y, z

方向均为 0,所以下面所以涉及电偶极矩密度的分

析均沿 x方向.

由图 3可知,在没有拉伸时, 2 nm H-ZGNRs的

电偶极矩密度大于 0, 为 0.81 Debye/Å. 随着拉伸

的比率越大, 其电偶极矩密度呈单调递减的趋势,

当拉伸量达到 12%时, 其电偶极矩密度从 2%时的

0.72 Debye/Å变为 0.35 Debye/Å.这一规律和变化的

比率与 Qi等 [9]研究的 BN纳米带的规律类似.

图 3 2 nm H-ZGNRs电偶极矩密度 P随拉伸百分比的变化规
律 (左下角插图为优化后的 2 nm H-ZGNRs结构)

对于未掺杂的石墨烯纳米带, 在没有拉伸时,

整体结构不存在电极化现象, P = 0. 而图 3 所

示2 nm H-ZGNRs 结构在没有拉伸时, P > 0, 说明

此时结构已经有 x方向的电极化现象.我们首先来

分析图 1所示的氢修饰结构. 在对石墨烯进行间隔

性的加氢修饰后,使得靠近最左边边界的 C原子有

一列没有用氢修饰,而最右边边界的一列 C原子却

获得了氢的修饰. 根据 Pauling电负性理论 [31,32], C

原子的电负性 χ(C) = 2.55 > χ(H) = 2.2,电子会从

H原子向 C原子转移,那么 H-ZGNRs结构整体的

负电中心会略偏向左边,也就是说此时 P > 0. 而对

H-ZGNRs 进行 y 方向的拉伸时, 由 3.1 分析可知,

H-ZGNRs结构中的不对称 C-C六元环的负电中心

会随着拉伸向右边偏移, 拉伸量越大, 不对称 C-C

六元环的负电中心向右边偏移越大,所以 P值逐渐

变小. 由此说明, 该种氢修饰情况下的石墨烯纳米

带 H-ZGNRs结构是具有压电性质的.

3.3 不同宽度的 H-ZGNRs电偶极矩密度

为了更好地研究拉伸与氢原子修饰对 H-

ZGNRs结构压电性能的影响,我们对不同宽度 (1,

2, 3, 4 nm)的该种结构进行了一系列电偶极矩密度

的研究,结果如图 4所示.

由图 4 所示, 在没有进行拉伸时, 随着宽度的

增加,电偶极矩密度 P值逐渐增加. 其中, 1—4 nm

H-ZGNRs 结构的 P 值分别为 0.35, 0.81, 0.98 和

1.30 Debye/Å. 可见, 随着宽度的增加, 整体结构的

电极化现象越明显. 由 3.2 的分析可知, H-ZGNRs

结构未拉伸时之所以 P值不为 0,是因为 C, H原子
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电负性不同,以及整体结构的 H原子掺杂方式所导

致的. 而 H-ZGNRs结构的宽度越宽,结构中所包含

的氢原子数量也就越多, 从整体来看, H 原子向 C

原子转移的电荷量也就越多. 所以,未进行拉伸时,

随着宽度增加, H-ZGNRs的电偶极矩密度 P越大.

图 4 不同宽度 H-ZGNRs电偶极矩密度 P随拉伸百分比产生
的变化

另外,从图 4中可以发现, H-ZGNRs结构宽度

越宽, 电偶极矩密度减小的趋势越大. 其中 1 nm

H-ZGNRs 结构从未拉伸时的 0%到拉伸 12%过程

中的电偶极矩密度 P 值减小了 53%, 而其他宽度

(2, 3, 4 nm)下的减小率分别为 57%, 59%, 62%. 这

是因为,宽度越宽, H-ZGNRs结构中所包含的不对

称 C-C六元环越多. 那么同等拉伸作用下,不对称

C-C 六元环形变引起的正负电荷中心的偏移量越

大,使得电偶极矩密度 P值减小得越大.可见,宽度

越宽, H-ZGNRs结构的压电性质越明显. 这一结果

与 Qi等 [9]在 2012年 Nano Letters发表文章中的计

算结果非常类似. 他们在文中计算了不同宽度 (1,

2, 4, 6 nm)边缘氢修饰 BN纳米带拉伸前后的电偶

极矩密度,同样,氢修饰 BN纳米带宽度越宽,拉伸

后电偶极矩密度变化越大.其中 1 nm宽度情况下,

结构从未拉伸的 0%到拉伸 12%过程中的电偶极矩

密度 P值增大了 66.7%,而其他宽度 (2, 4, 6 nm)下

的增大率也随着宽度增加而逐步增大.这一结果也

很好地印证了本文对不同宽度 H-ZGNRs拉伸后电

偶极矩密度变化规律的解释.

3.4 不同氢修饰情况下的 H-ZGNRs

由图 4 发现, 不同宽度的 H-ZGNRs 结构的初

始电偶极矩密度呈有规律的变化. 同时, Agrawal

等 [8] 在 2011年指出, ZnO纳米线自由表面的电荷

重新排布而引起的局部极化,将会在很大程度上影

响 ZnO 纳米线的压电性能. 也就是说具有压电性

质的微观结构,其局部的结构变化往往能有效地调

控整体结构的压电性能. 因此, 接下来进一步探讨

H-ZGNRs 边缘的不同氢修饰情况下, 其初始电偶

极矩密度如何变化. 在这里以 2 nm H-ZGNRs结构

为例,对其进行不同方式的氢修饰. 如图 5所示, A

结构表示本文最初采用的修饰方式, B, C结构是在

A 结构的基础上, 去掉了虚线部分的原子, D 结构

是在 A结构基础上增加了虚线框内的 H原子,而 E

结构是在 D结构的基础上去掉了正方形虚线框位

置上的 H原子. 随后对这 5种模型进行结构优化以

及电偶极矩密度的计算,电偶极矩密度的计算结果

如图中右边所示.

图 5 不同氢修饰模式下 2 nm H-ZGNRs结构及其初始电偶
极矩密度

图 5中, B, C结构的初始电偶极矩密度分别为

0.68和 0.55 Debye/Å. B, C结构去掉虚线部分原子

之后,与 A结构模型的氢修饰模式一样,只相当于

在 A结构基础上宽度变小了. 那么根据 3.3中分析

的结果,宽度越窄, H-ZGNRs的初始电偶极矩密度

P值越小. 所以,图 5中 B, C结构的初始电偶极矩

密度 P都比结构 A略小. 另外, B, C结构的 P值对

比后发现, C结构的 P值更小,而 B, C结构所去掉

的原子数目相同,说明边缘位置 C原子的 H原子吸

附对整体结构电偶极矩密度的影响更大.

对于图 5中的 D结构,在 A结构基础上其最左

边一列 C原子上吸附了一个 H原子, 此时 P值变

为了负数 (−0.39 Debye/Å).这是因为,做 D结构所

示的改变后,左边失电子的 H原子变多,整体结构

063601-4



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 6 (2013) 063601

的电负中心向右边偏移,所以结构 D的电偶极矩密

度 P由原来的正值变为了负值.

最后是图 5中的 E结构,其初始电偶极矩密度

为 0.10 Debye/Å.其中 E结构相比于D结构,正方形

虚线框所示位置上 H原子的失去, 使得 H-ZGNRs

结构左边的 H原子密度小于右边. 于是, H原子失

电子以后, 整体结构的电负中心向左边偏移, 所以

此时 P值为正数. 同时,该结构整体 H原子密度的

不平衡,是由于内部 C原子上吸附的 H原子密度不

平衡引起的,因此,其 P值较小.

综上所述, H-ZGNRs 结构中 H 原子修饰的方

式不同,会导致整体结构的初始电偶极矩密度发生

有规律的改变.其中,边缘 C原子的 H修饰对整体

结构电偶极矩密度的影响,比内部 C原子影响更大.

因此,通过不同的氢修饰方法,可以对 H-ZGNRs结

构的初始电偶极矩密度进行有效的调控.

4 结 论

采用基于密度泛函理论的第一性原理计算,从

六元碳环中氢原子吸附的碳原子电荷转移着手,研

究了间隔氢吸附锯齿型石墨烯纳米带的压电性质.

氢原子的间隔吸附使得有氢原子吸附和无氢原子

吸附的碳原子变得不等价,导致石墨烯纳米带的初

始电极化状态发生改变. 结果表明, 间隔氢修饰的

石墨烯纳米带具有一定的压电特性. 随着宽度增加,

拉伸形变产生的正负电荷中心偏移量越大,其电偶

极矩密度也随之增大. 另外, 纳米带边缘的氢原子

修饰不仅影响到整体结构的电偶极矩密度,而且能

有效调控无拉伸时纳米带的初始电偶极矩密度大

小. 本文提出的特定氢修饰改性石墨烯纳米带具有

压电性能,是一种将石墨烯材料应用于压电领域的

有效途径.
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Abstract
This paper focuses on the piezoelectric properties of zigzag graphene nanoribbons with hydrogen selective modifications by

first-principles calculations. The structures of hydrogen modified graphene nanoribbons are optimized and the calculated hydrogen
binding energies indicate that these structures are very stable. Owing to the hydrogen atom selective adsorption, the adjacent carbon
atoms have different charge states and breaking inversion symmetries of nonpiezoelectric graphene. So, the positive charge centers
and the negative charge centers of the hexatomic carbon ring in these structures separate from each other under uniaxial tensile strain,
inducing the macroscopical electric polarization. Furthermore, the gradient of strain induced dipole moment density is related to ribbon
width, i.e., the wider the ribbon, the better the piezoelectric property is. Besides, the dipole moment density of hydrogen selective
modified graphene nanoribbons without strain could be controlled by changing the edge modification configuration of hydrogen atoms
effectually.
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