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锗烯是继石墨烯、硅烯发现以来最重要的二维纳米材料之一, 以其优异的物理化学性质迅速得到人们的
广泛关注. 然而, 锗烯具有的零带隙能带特点 (狄拉克点)极大程度地限制了其在微电子纳米材料方面的应用.
本文采用范德华力修正的密度泛函计算方法, 研究了锗烯、锗烷、锗烯/锗烷的几何和电学性质. 研究发现, 锗
烯和锗烷可以通过弱相互作用形成稳定的双层结构, 并在锗烯中打开一个 85 meV的带隙. 电子结构分析表
明, Ge—H/π的存在破坏了锗烯子晶格的对称性, 从而在狄拉克点上打开一个带隙. 差分电荷密度图分析表
明有部分电荷从H原子的 s轨道转移至Ge的pz轨道. 该电荷转移机制增强了锗烯与锗烷之间的相互作用力,
是形成锗烯/锗烷双层二维纳米结构的主要原因. 进一步研究还发现, 锗烷/锗烯/锗烷的三明治结构无法在锗
烯中打开带隙. 这是由于两侧的锗烷对夹层的锗烯作用力等价, 无法破坏锗烯的子晶格对称性, 所以无法打
开锗烯带隙. 最后, 所有计算结果都在高精度杂化密度泛函HSE06计算精度下得到进一步验证. 因此, 本文
从理论上提出了一种切实可行的打开锗烯狄拉克点的方法, 为锗烯在场效应管和其他纳米材料中的应用提供
了理论指导.

关键词: 锗烯, 锗烷, 弱相互作用, 密度泛函
PACS: 68.03.Hj, 68.65.–k, 73.90.+f, 71.15.Mb DOI: 10.7498/aps.65.096801

1 引 言

石墨烯自 2004年首次在实验室合成以来一直
受到了研究者们的广泛关注 [1,2]. 十多年来, 石墨
烯材料的研究已经发展成为一个全新的研究领域,
并促使人们寻找其他类似的二维晶体材料, 如硅
烯 [3], h-BN [4], MoS2

[5,6]、黑磷等. 与石墨烯类似,
锗烯是一种由锗原子 sp2杂化形成的单原子厚度的

准二维纳米材料 [7,8]. 2014年, Li 等首次在Pt(111)
金属表面生长出了单层锗烯纳米材料, 随后人们
在Ag(111) [9]和Au(111)表面也成功制备了单层锗
烯. 研究发现, 锗烯与石墨烯十分类似, 同时具有
诸多优异的物理化学性质, 如超高的电子迁移率

(∼106 m/s)、量子自旋霍尔效应 [10,11]和优异的抗

拉伸特性等 [12], 这使得锗烯在半导体材料、导电电
极、超导材料、生物传感器等方面具有重要的应用

潜力. 此外, 锗烯与以硅、锗为基础的现代半导体
工业兼容度很高, 这也是促使人们广泛关注锗烯的
另一个重要因素. 然而, 锗烯是一种半金属材料,
即无带隙材料, 而经典的微电子器件需要一个合适
的带隙用于开关电路电流. 因此, 要实现锗烯的纳
米器件化, 必须要在锗烯材料中打开一个合适的
带隙.

共价功能化方法 (covalent functionalization)
是一种有效打开锗烯带隙的方法. 2011年, Houssa
等 [13]在理论上首次预言了全氢化锗烯的存在, 即
锗烷. 研究认为, 通过氢化可以将锗原子的 sp2

∗ 国家博士后基金 (批准号: 2015M581824)和江苏省博士后基金 (批准号: 1501070B)资助的课题.
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杂化转化为 sp3杂化, 从而使锗烷表现出半导体
特性. 2013年, Bianco等 [14]首次在实验上通过

机械剥离法得到了单层锗烷, 证实了锗烷是一个
具有约 3.2 eV宽带隙的直接带隙半导体. 同年,
Jiang等 [15]通过一步共价甲基法 (one-step cova-
lent methyl-termination)的化学方法也合成出了
锗烷. 然而, 对于实际应用而言, 通过共价功能化
方法打开的带隙往往过大, 同时锗原子的 sp3杂化

会显著降低材料的载流子迁移率, 最终降低锗烯的
电学性能.

近年来, 大量的实验和理论研究都表明, 弱相
互作用不仅仅可以将不同二维材料组装起来, 而且
可以有效调节材料的电子性质. 例如, Fokin等 [16]

在理论上证明了多层石墨烷之间具有很强的层间

弱相互作用力. 随后, Li等 [17]也证明了在石墨烯

和半氢化石墨烯之间存在特殊的CH/π弱相互作
用, 并在石墨烯中打开了一个 90 meV的带隙. 此
后, Li等 [18]还证明了石墨烷/氟化石墨烯体系中
存在显著的C—H· · ·F—C氢键作用, 并且该体系
的带隙分别比单独的石墨烷和氟化石墨烯的能带

带隙要小很多. 受此启发, 锗烯和锗烷是否可以
通过弱相互作用结合在一起呢? 如果可以, 那么
锗烯/锗烷双层材料是否可以在锗烯中打开一个
带隙?

为解决这些问题, 本文采用范德华力修正的密
度泛函计算方法系统地研究了锗烷和锗烯的堆砌

方式、对应的结合能和电学性质. 研究发现, 锗烯和
锗烷可以通过特殊的Ge—H/π层间弱相互作用力
结合在一起, 并在锗烯中打开一个 85 meV的带隙.
此外, 锗烷/锗烯/锗烷的三明治结构无法在锗烯中
打开带隙. 高精度杂化密度泛函理论计算进一步证
实了该结论, 这证明了弱相互作用不仅仅适用于碳
基纳米材料, 同样可以用来调节锗基纳米材料的电
学性质.

2 计算方法

本文采用基于密度泛函理论的维也纳从头计

算模拟软件包 (VASP) [19,20]. 计算采用投影缀加
波方法 (PAW) [21], 用于描述原子核与价电子之间
的相互作用. 考虑到锗烯/锗烷体系中可能存在的
弱相互作用, 而传统交换关联函数无法准确描述
范德华力 [22], 因此范德华 (vdW)力修正就显得十
分必要. 本文所有的计算都采用考虑了Grimme

范德华力修正 [23]的PBE-D2 (Perdew, Burke and
Ernzerhof functional)交换关联函数 [24]. 对于电
子结构计算, 考虑到广义梯度近似会系统性低估
材料的带隙宽度, 因此本文采用杂化密度泛函理
论Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE06)方法来计算
材料的电子结构 [25,26]. 真空层为 25 Å, 以确保不
同超晶胞间的相互作用可以忽略不计. 计算中采
用11 × 11 × 1的Monkhorst-Pack的K 点网格, 截
断能设为 500 eV. 结构优化选取不同的晶格常数
进行自洽计算 (变化范围0.001Å), 将结构能量与晶
格常数进行数值拟合, 找出能量最低点, 从而确定
晶格常数. 能量收敛标准为 10−6 eV, 最大离子受
力小于 0.01 eV/Å. 我们对锗烯和锗烷进行结构优
化, 其晶格常数的计算值分别为 4.01和 4.03 Å, 与
实验值 3.92—4.06 Å [9] 和 4.02 Å [27], 3.89 Å [14]十

分接近. 密度泛函理论的准确性已经得到大量工
作的证明. [28,29] 因此, 我们所采用的计算方法是
合理的.

3 结果与讨论

3.1 锗烯和锗烷的几何、电子结构

首先, 我们研究锗烯和锗烷的几何和电子结
构. 如图 1 (a)所示, 与石墨烯类似, 锗烯是一种由
锗原子 sp2杂化形成的二维纳米材料. 一个锗烯原
胞中含有两个锗原子. 与石墨烯不同的是, 锗烯是
一个准平面材料,具有约0.71 Å的厚度. 分析原因,
这是由于在锗烯中, π—π相互作用比石墨烯中较
弱, 而锗原子间的σ—π 相互作用较强. 通过折皱
的方式, 锗烯结构可以释放过多的局域结构应力,
从而使结构能量更稳定. 如图 1 (c)所示, 电子结构
计算表明, 锗烯是一种半金属材料, 含有一个狄拉
克点. 在倒格子空间中, 价带顶 (VBM)和导带底
(CBM)在K点重合, 处于同一费米面上. 对锗烯进
行全氢化处理就得到了锗烷, 如图 1 (b)所示. 在一
个锗烷原胞中, 含有两个锗原子和两个氢原子. 其
中, 氢原子平均地吸附在锗骨架的两侧, 与锗原子
形成很强的化学键 (Ge—H: 1.56 Å), 起到稳定结
构的作用. 氢原子还将锗原子进一步拉离原来的
位置, 使得锗烷的折皱比锗烯更加显著, 其厚度从
0.71 Å增加到 0.75 Å. Bader电荷分析表明, H和
Ge_sp3原子分别占据了约0.23 负电荷和0.23正电
荷. 因此,锗烷中的H元素表现出氧化性,而锗元素
表现出还原性, 这可以通过H元素的电负性 (2.20)
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大于Ge元素的电负性 (2.01)来解释. 同时, 氢化还
在锗烯能带中打开了一个带隙, 如图 1 (d)所示, 在
PBE计算精度下, 锗烷的带隙宽带为1.16 eV. 值得
一提的是, 尽管氢化显著地改变了材料的几何和电
子结构, 但锗烷的晶格常数为 4.03 Å, 仅略大于锗

烯的 4.01 Å (拉伸约 0.5 %). 这说明锗烯和锗烷两
种二维晶体材料之间不存在晶格失配的问题. 此
外, 实验和理论都证明, 锗烯和锗烷具有很好的动
力学和热力学稳定性. 这些因素都将有利于将锗烯
和锗烷组装成双层结构.

(a) (b)

0.71 A 0.75 A
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图 1 (网刊彩色) 在PBE计算精度下, 2 × 2× 1 锗烯和锗烷晶胞的 (a), (b)几何结构和 (c), (d)能带结构绿色和
紫色圆球分别代表锗烯和锗烷中的锗原子, 白色小球代表氢原子
Fig. 1. (color online) Geometric and electronic structures of a 2×2×1 supercell of germanene and germanane
at the PBE level. The big green and purple balls represent the Ge atoms in germanene and germanane sheets,
respectively. The small white balls are the H atoms.

3.2 锗烯/锗烷的几何结构

如图 2所示, 锗烯/锗烷双层结构有六种可能
的构型. 其中, 构型 -1是能量最稳定的结构. 与
构型 -1相比, 构型 2—6比构型 -1分别高出 5, 109,
115, 126, 133 meV. 在最稳定的构型 -1 中, 锗烷中
的一半氢原子指向锗烯的六元环中心, 另一半正对
锗烯中较远的Gesp2 原子. 锗烯和锗烷的锗骨架平
均距离为3.212 Å. 因此, 构型 -1中的弱相互作用主
要由Ge—H/π层间相互作用提供. 现在的问题是:
Ge—H/π弱相互作用的强度能否能够将锗烯和锗
烷组装成一个稳定的双层结构?

为了回答这个问题, 我们引入了结合能概念
Eb, 定义如下: Eb = EGe + EGeH − EGe/GeH. 其
中EGe, EGeH, EGe/GeH分别表示锗烯、锗烷和锗

烯/锗烷的结构能量. 结合能为负值, 则该过程
为吸热反应, 表示锗烯和锗烷难以结合在一起;
结合能为正值, 则该过程对外放热, 表示锗烯和
锗烷可以结合在一起. 结合能的值越大, 说明锗
烯和锗烷之间的作用力越强, 则越容易组装在一
起. 计算发现, 构型 -1的结合能为 273 meV/unit
cell, 在同样的计算精度下, 锗烯双层结构和锗
烷双层结构的结合能分别为 402和 211 meV. 这
表明锗烯/锗烷体系中的Ge—H/π层间弱相互作
用要弱于锗烯之间的强π/π相互作用, 但要强
于锗烷之间的Ge—H/Ge—H氢键相互作用. 为
了更加清楚地描述层间弱相互作用, 图 3中给
出了锗烯/锗烷的差分电荷密度图, 定义如下:
∆ρ = ρGe/GeH − ρGe − ρGeH, 其中ρGe/GeH, ρGe,
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-1 -2 -3

-4 -5 -6

0 meV 5 meV 109 meV

115 meV 126 meV 133 meV

图 2 (网刊彩色) 锗烯/锗烷双层结构的六种几何构型 构型 -1
为最稳定结构; 以构型 -1为基准, 其他构型的相对能量列在图中
Fig. 2. (color online) Six possible patterns for the ger-
manene/germanane bilayer. Pattern I is the most stable
structure. The relative structural energies are listed with
respect to pattern I.

(a) (b)

图 3 (网刊彩色) 锗烯/锗烷最稳定构型 -1的差分电荷密度图
黄色区域代表电荷增加部分, 青色区域代表电荷减小部分
Fig. 3. (color online) The charge-density differences of the
germanene/germanane bilayer for pattern I. The yellow and
green zones stand for the increased and reduced charge den-
sity.

ρGeH分别表示锗烯/锗烷、锗烯、锗烷的电荷密度.
黄色区域代表电荷增加部分, 青色区域代表电荷减
小部分. 如图所示, 青色区域全部来自于H原子的
s轨道, 而黄色区域主要由Ge_pz轨道提供, 并主
要来自于两个部分: 锗烷的Ge—H共价键位置, 锗
烯与锗烷之间的Ge—H/π位置. 这表明锗烯/锗烷
体系以氢原子为桥梁, 通过轨道电荷转移的方式将
锗烯和锗烷结合在一起. 这种复杂的电荷转移机制
加强了锗烯与锗烷之间的相互作用, 是锗烯与锗烷
之间存在弱相互作用的直接证据. 在该机制中, 电
荷转移主要由靠近锗烷一侧的锗烯子晶格提供, 而
远离锗烷的锗烯子晶格几乎不参与电荷转移, 从而
破坏了锗烯中两种子晶格的对称性, 并最终影响材
料的电子结构性质. 此外, 该微观物理机制将诱发
层间极化效应, 从而进一步提高锗烯/锗烷双层结
构的稳定性.

表 1 锗烯/锗烷六种构型的能量Etotal(eV), 锗骨架层间
距D(Å), 锗烷中H与锗烯中Ge的最短距离 dH—Ge(Å),
结合能Eb(meV).
Table 1. The structural energies, interlayer distances
between Ge skeletons, the shortest distances between
H atoms in germanane and Ge atoms in germanene,
and the binding energies for the six patterns of ger-
manene/germanane bilayers.

Etotal/eV D/Å dH—Ge/Å Eb/meV

构型 -1 −24.202 3.212 2.852 273

构型 -2 −24.197 3.246 2.871 268

构型 -3 −24.094 3.941 2.364 165

构型 -4 −24.087 3.991 2.417 158

构型 -5 −24.076 3.879 3.033 148

构型 -6 −24.069 3.916 3.309 140

构型 -2与构型 -1的几何结构非常类似, 且能
量仅比构型 -1高出5 meV. 不同的是构型 -1中的一
半氢原子正对锗烯中较远的Gesp2原子, 而构型 -2
中的一半氢原子则正对锗烯中较近的Gesp2原子.
由于空间位阻效应, 构型 -2的层间距比构型 -1的
层间距从3.212 Å提高至3.246 Å,这导致了层间弱
相互作用比构型 -1略有降低. 尽管如此, 构型 -2依
然是非常稳定的结构, 其结合能达到268 meV/unit
cell. 构型 -3和构型 -5的几何结构类似, 锗烷中的
氢原子都正对着锗烯中的Gesp2原子. 不同的是,
在构型 -3中, 锗烷中的氢原子正对锗烯中较近的
Gesp2原子, 而构型 -5 反之. 这种结合方式大大降
低了弱相互作用力, 其结合能分别大幅度降低至
165和148 meV/unit cell. 最后是构型 -4和构型 -6,
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锗烷中只有一半的氢原子指向锗烯中的Gesp2原

子, 而另一半氢原子背向锗烯的六元环位置. 这种
组装方式的结合力也较弱, 其结合能分别为 158和
140 meV/unit cell. 六种构型的结构参数详见表 1 .

3.3 锗烯/锗烷的电子结构

为了进一步阐明弱相互作用对材料电子结构

的影响, 我们计算了锗烯、锗烷和锗烯/锗烷的能
带结构. 如上所述, 锗烯是一个无带隙半金属材
料, 而锗烷具有半导体特性, 其带隙宽度为1.16 eV.
当锗烯和锗烷组装成双层结构时, 弱相互作用使
锗烯/锗烷表现出显著区别于单一锗烯和单一锗烷
的电子特性, 并在锗烯带隙中打开了一个 85 meV
的带隙, 如图 4 (a)所示. 为了得到电子结构的更
多细节, 我们计算了锗烯/锗烷的VBM和CBM电
荷密度图. 从图 4 (b)和图 4 (c)中我们可以清楚地

看到, VBM的贡献主要来源于锗烯中正对锗烷六
元环空间的Ge原子, 而CBM则主要由锗烯中正对
锗烷H—Ge位置的Ge原子提供. 需要说明的是,
VBM和CBM的贡献都来自于锗烯, 而锗烷对此
没有贡献. 因此, 锗烯/锗烷双层结构的电子性质
主要由锗烯决定, 从而保留了锗烯超高载流子迁
移率等优异电学性质. 同时, Ge—H/π弱相互作
用的存在在锗烯中打开了一个可观的带隙. 值得
一提的是, vdW修正对以弱相互作用力为主的锗
烯/锗烷体系的几何结构、电子结构影响显著. 与考
虑了vdW修正相比未考虑vdW修正的锗烯/锗烷
双层结构的结合能从 273 meV/unit cell大幅度降
低至 187 meV/unit cell, 这直接导致了层间距离从
3.212 Å增大至 4.863 Å, 严重低估了锗烯与锗烷之
间的层间相互作用, 最终在能带结构中仅打开一个
50 meV的带隙.
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图 4 (网刊彩色) 在PBE计算精度下, 锗烯/锗烷的 (a)能带结构图, (b) 价带顶VBM 和 (c)导带底CBM的能带密度图
Fig. 4. (color online) (a) The electronic structure of germanene/germanane bilayer at the PBE level. The partial
charge densities of the (b) valence band maximum (VBM) and (c) conduction band minimum (CBM).

考虑到GGA方法系统地低估了能带的带隙
宽度, 因此我们采用高精度的HSE06杂化密度泛
函方法来验证PBE的计算结果. 如图 5所示, 在
HSE06的计算精度下, 锗烯仍然表现出半金属性
质, 而锗烷的带隙从 1.16 eV增加到了 1.79 eV, 与
实验值1.53 eV符合得较好 [14]. 同时, 锗烯/锗烷体
系的带隙也从 85 meV 略微增加到了 117 meV. 因
此, 理论计算结果表明弱相互作用力的强度可以将
锗烯和锗烷组装在一起, 并且能够在锗烯的能带结
构中打开一个带隙.

那么如何从理论上来理解Ge—H/π弱相互作
用打开锗烯的带隙呢? 通过前文分析可知, 锗

烯/锗烷体系中存在显著的电荷转移效应, 这是弱
相互作用Ge—H/π存在的直接证据. 由于锗烷只
存在于锗烯的一侧, 因此Ge—H/π弱相互作用会
破坏锗烯原本对称的子晶格 (sublattice). 根据π电
子的紧束缚理论, 锗烯在费米面附近的能量色散关
系可以近似表示为

E(k) = ±
√
∆2 + (~νFk)2,

其中, ∆表示锗烯中两种子晶格的能量差异, k表
示在倒格子空间中K点的波矢量, νF为费米速度,
±分别代表导带和价带. 对于单一的锗烯, 两个子
晶格完全对称, 所以∆ = 0. 根据公式可知, 锗烯在
K点 (k = 0)的带隙为 0; 对于锗烯/锗烷双层结构,
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锗烯的两个子晶格的对称性被弱相互作用力破坏,
导致∆ ̸= 0. 由公式推导可知, 锗烯在K点 (k = 0)
的带隙不为 0, 等于 2∆. 因此, 我们认为Ge—H/π
的存在破坏了锗烯中两种子晶格的对称性, 这是弱
相互作用能够打开锗烯带隙的内在物理机制.

为了验证此物理机制的准确性, 我们构建了三
明治结构锗烷/锗烯/锗烷, 如图 6 (a)所示. 在三明
治结构中, 锗烯单层被两个锗烷对称地夹在中间,
这使得夹层的锗烯同时受到对称的Ge—H/π弱相

互作用力的影响, 其锗烯中的子晶格对称性并没
有遭到破坏. 根据此前的讨论结果, 我们预测锗
烷/锗烯/锗烷结构是无法在锗烯中打开一个带隙
的. 高精度HSE06计算结果证明了我们的预测. 如
图 6 (b)所示, 锗烷/锗烯/锗烷表现出典型的半金
属特性, 没有在锗烯中打开一个带隙. 综上所述,
我们认为不只限于弱相互作用方式, 只要可以有效
破坏锗烯的子晶格对称性 (如单轴应力、外加电场
等方法)就可以在锗烯中打开一个有效带隙.
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图 5 在高精度HSE06计算精度下, (a)锗烯, (b)锗烷和 (c)锗烯/锗烷的能带结构图
Fig. 5. The electronic structure of (a) germanene, (b) germanane and (c) germanene/germanane bilayer at
the high accurate HSE level.
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图 6 (网刊彩色) 在高精度HSE06计算精度下, 三明治结构锗烷/锗烯/锗烷的 (a) 几何和 (b)能带结构图
Fig. 6. (color online) Geometric and electronic structures of the germanane/germanene/germanane sandwich
at the high accurate HSE level.

4 结 论

本文采用范德华力修正的密度泛函方法, 证
明了在锗烯/锗烷双层结构中存在显著的Ge—H/π

层间弱相互作用, 可以将锗烯和锗烷组装在一起,
其结合能为 273 meV/unit cell. 体系中复杂的电荷
相互转移机制加强了锗烯与锗烷之间的相互作用,
是锗烷/锗烷双层结构稳定的内在原因. 电子结构
分析表明, 锗烯/锗烷具有一个 85 meV的带隙. 根
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据紧束缚理论的能量色散关系, Ge—H/π弱相互
作用破坏了锗烯的子晶格对称性, 使锗烯中两种子
晶格的能量出现差异, 这是弱相互作用能够打开带
隙的内在物理机制. 综上所述, 本文从理论上提供
了一种有效的打开锗烯狄拉克点的方法, 为锗烯在
微电子器件中的应用提供了新的方案.
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Abstract
Germanene, one of the most important two-dimensional materials after graphene and silicone have been discovered,

is attracting wide attentions due to its many excellent physical properties. Since a suitable band gap is needed for the
electronics and optoelectronics, the lack of a band gap has essentially restricted the practical applications of germanene in
macroelectronics. In this article, density functional theory calculations with van de Waals corrections is utilized to study
the geometric and electronic properties of germanene (Ge), germanane (GeH) and germanene/germanane (Ge/GeH)
bilayer. The band gaps for Ge and GeH are zero and 1.16 eV, respectively. For the Ge/GeH bilayer, a considerable
binding energy of 273 meV/unit cell is obtained between Ge and GeH layers. This value is smaller than that of Ge bilayer
(402 meV/unit cell), but larger than that of GeH bilayer (211 meV/unit cell), indicating a considerable GeH/π bonding.
This means that Ge and GeH layers could be combined steadily by the interlayer weak interactions. Meanwhile, a band
gap of 85 meV is opened, which is contributed to the breaking of the equivalence of the two sublattices in the Ge sheet,
yielding a nonzero band gap at the K point. Charge density difference indicates that the electrons on the sorbital of
H transfer to the Ge_p orbital, enhancing the interlayer interactions. It should be noted here that the van de Waals
corrections are pretty important for the geometric and electronic properties of the Ge/GeH bilayer. Without the van de
Waals corrections, the binding energy of the Ge/GeH bilayer is reduced from 273 meV/unit cell to only 187 meV/unit
cell, severely underestimated the strength of the weak forces between Ge and GeH layers, resulting in a much smaller
band gap of 50 meV. Interestingly, no band gap is obtained for the sandwich structure GeH/Ge/GeH, in which the
equivalence of two sublattices in germanene is kept. Finally, all the results are confirmed by the high accurate hybrid
functional calculations. At the Heyd-Scuseria-Ernzerhof level, the band gap of Ge/GeH bilayer is 117 meV, slightly larger
than 85 meV at the Perder-Burke-Ernzerhof level. Our work would promote utilizing germanene in microelectronics and
call for more efforts in using weak interactions for band structure engineering.
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