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石墨烯低温热膨胀和声子弛豫时间

随温度的变化规律∗

任晓霞1)# 申凤娟1)# 林歆悠2) 郑瑞伦1)†

1)(重庆文理学院电子电气工程学院, 重庆市高校新型储能器件及应用工程研究中心, 重庆 402160)

2)(福州大学机械工程及其自动化学院, 福州 350000)

( 2017年 4月 20日收到; 2017年 8月 20日收到修改稿 )

考虑到原子非简谐振动和电子 -声子相互作用, 用固体物理理论和方法研究了石墨烯格林艾森参量和
低温热膨胀系数以及声子弛豫时间随温度的变化规律, 探讨了原子非简谐振动项对它们的影响. 结果表明:
1) 在低于室温的温度范围内, 石墨烯的热膨胀系数为负值, 随着温度的升高, 其热膨胀系数的绝对值单调增
加, 室温热膨胀系数为−3.64 × 10−6 K−1; 2)简谐近似下的格林艾森参量为零. 考虑到非简谐项后, 格林艾
森参量在 1.40—1.42之间并随温度升高而缓慢增大, 几乎成线性关系, 第二非简谐项对格林艾森参量的影响
小于第一非简谐项; 3)石墨烯声子弛豫时间随着温度的升高而减小, 其中, 温度很低 (T < 10 K)时变化很快,
此后变化很慢, 当温度不太低 (T > 300 K)时, 声子弛豫时间与温度几乎成反比关系.

关键词: 石墨烯, 低温热膨胀系数, 格林艾森参量, 弛豫时间
PACS: 47.11.Mn, 63.20.–e, 63.22.Rc, 65.80.Ck DOI: 10.7498/aps.66.224701

1 引 言

自 2004年发现石墨烯以来, 因其具有优异电
学、力学、热学等性质和独特的二维结构, 石墨
烯以及复合材料已成为当今国际上研究的前沿并

具有广泛的应用前景 [1−3]. 对单层石墨烯的研究
较多 [4,5], 但相对电学性质的研究, 热力学性质的
研究较少. 对具有明显非简谐特征的热膨胀现象,
Mounet等 [6−9]在准简谐近似下分别利用密度泛函

理论、蒙特 -卡罗方法、非平衡格林函数法、基于第
一性原理的分子动力学方法, 对非低温情况下石墨
烯的热膨胀系数进行研究, 揭示了石墨烯在温度
不太高 (低于 1000 K)时有负热膨胀现象, 在对室
温附近的热膨胀系数的计算理论结果与Bao等 [10]

的实验值−7.0 × 10−6 K−1接近, 但有不同程度的

误差. 2011年, Yu [11]采用哈里森键联轨道法, 在
只计及第一非简谐项和忽略短程原子互作用的情

况下对石墨烯热膨胀系数进行计算, 其结果不仅
误差较大, 而且计算结果总为负值. 估计其原因是
未考虑短程原子互作用和原子振动第二非谐项这

两个影响键长温度变化关系的重要因素. 2016年,
文献 [12, 13]考虑到短程原子互作用和原子振动的
非简谐项, 研究了非低温条件下石墨烯热膨胀系
数等随温度的变化规律, 对文献 [11]的结果有所改
进. 对较低温度情况热膨胀系数的变化规律, Yoon
等 [14]用拉曼光谱对石墨烯在 200—400 K的温度
范围内的热膨胀系数进行测量, 表明在此温度范
围为负值, 室温时可达 �(−8.0 ± 0.7)� × 10−6 K−1.
Zha等 [15]用第一性原理研究了点缺陷对单层石墨

烯负热膨胀的影响, Ge 等 [16]采用密度泛函理论基
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于第一性原理, 在准谐波近似下, 对单原子二维蜂
窝晶格的低温热膨胀进行研究, 这些文献揭示了石
墨烯低温热膨胀的性质, 但未给出热膨胀系数随温
度变化的解析式.

在石墨烯热性质中, 格林艾森参量和声子的性
质起着重要作用. 对它们的研究, 可深刻揭示材料
的储热导热机制, 指导人们设计具有特定储热和热
导率的结构. 在声子的各种性质中, 弛豫时间尤为
重要, 导热、热容等性质都要通过它来直接或间接
计算, 而石墨烯材料制作的各类超薄型散热片和散
热涂层、超薄型高蓄热等材料、器件以及可调节热

管理系统等的应用都涉及到石墨烯高导热、高热容

等性能及其变化规律. 从理论上探讨石墨烯声子
弛豫时间随温度的变化, 不仅对揭示石墨烯导热机
制有理论意义, 而且对石墨烯材料的应用也有重要
的价值, 但目前研究石墨烯声子弛豫时间的文献较
少. Kang等 [17−19]基于拉曼散射原理, 对石墨烯声
子弛豫时间进行了实验研究, 叶振强等 [20]采用简

正模式分解法, 通过动力学模拟, 研究了石墨烯的
弛豫时间随波矢、频率和温度的关系, 但未给出随
温度变化的解析式. 鉴于石墨烯低温热膨胀系数和
声子弛豫时间等在理论和应用上的重要性, 本文应
用固体物理理论和方法, 研究它们随温度的变化规
律, 探讨原子非简谐振动项对它们的影响.

2 物理模型和简谐系数以及非简谐
系数

石墨烯是由碳原子构成的二维六角格子平面

系统 (如图 1 ), 原子位于顶点, 设总原子数为N , 最
近邻原子间距离 (键长)为d. 文献 [11]在未考虑短
程相互作用而考虑到原子第一非简谐振动情况下,
研究了石墨烯的热膨胀等性质, Yu [21]在研究石墨

烯的性质时, 考虑到原子短程相互作用, 将相互作
用能写为

φ = −V2

[
1 +

9R

V2d12
+ 5β2

(
V1

V2

)2]
, (1)

式中的V2为两原子的 sp2轨道σ键的共价能, 它

与原子间距离 d的平方成反比: V2 = 3.26
~2

md2
,

这里m为自由电子的质量; V1为金属化能, V1 =

(εs − εp)/4, εs和 εp分别是 s和p态电子的能量;

R = 0.154 × 104(~2/2m)a100 , a0为玻尔半径; β2是

与维数有关的参量, 对石墨烯, β = 2/3.
本文考虑到原子间短程相互作用, 又认为原子

是在平面内做非简谐振动, 而且, 按照文献 [22], 对
石墨烯, 本文还考虑到与温度有关的ZA和ZO模
式即flexure mode振动对热学性能的影响. 平面内
原子相互作用能由 (1)式表示, 将φ(d)在平衡位置

d0附近展开, 偏离 δ = d− d0很小时,

φ(d) = φ(d0) +
1

2
ε0δ

2 + ε1δ
3 + ε2δ

4 + · · · , (2)

其中, ε0, �ε1, �ε2分别是简谐系数和第一、第二非简
谐系数, 可由 (1)式求得, 其表达式见文献 [13].

d

 



 x

图 1 石墨烯的结构示意图

Fig. 1. The structure diagram of graphene.

3 格林艾森参量和低温热膨胀系数随
温度的变化

格林艾森参量是反映晶体非简谐特征的重要

参量, 它描述了原子振动频率与体积的关系, 许多
热力学量 (如热膨胀、热容量、热传导等)都与它有
关. 对三维晶体, 它的值在 1—3之间. 对石墨烯,
文献 [11, 16]计算的值分别为 2.10和 1.4, 但未给出
它与温度的关系. 文献 [12, 13]研究表明: 石墨烯
原子在平面内既有沿键长方向的纵振动, 又有沿垂
直键长方向的横振动, 横振动的非简谐效应远小于
纵振动, 而且横向格林艾森参量随温度的变化很
小, 可近似取为常数, 即γτ = γT0, 而纵声子格林艾
森参量γl为

[12]

γl(T ) = − ε1d0
ε0

{
1− 3ε1kBT

d0ε20

[
1 +

3ε2kBT

ε20

+

(
3ε2kBT

ε20

)2]}
. (3)

设石墨烯平衡时键长为d0, 线膨胀系数为αl,
则温度为T时的键长d为

d(T ) = d0(1 + αlT ). (4)
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文献 [6—12]研究了非低温线膨胀系数, 现研
究低温 (室温以下)线膨胀系数随温度的变化. 文
献 [20]采用简正模式分解法, 求出石墨烯的声子
谱除纵声子 (LA)、横声学支 (TA)外, 还有横光学
支 (TO)、纵光学支 (LO)、垂直平面方向的光学支
(ZO)、声学支 (ZA), 共有6支, 频率ω由0 → ωi, 其
中的LA, TA, TO, LO, ZO支的声子谱为ω = viq,
声速为 vi, 这里 i分别代表LA, TA, TO, LO, ZO,
对面积为A(原胞面积Ω)的二维晶格, 它的第 i支

的晶格振动模式密度为

gi(ω) =


A

2πv2i
ω (0 < ω < ωi)

0 (ω > ωi)

, (5)

式中的ωi为该支的最大频率. 对ZA支, 已有的研
究表明 [6], 它的声子谱为ω = cq2, 系数为 c, 对面
积为A的二维晶格, 其晶格振动模式密度为

gc(ω) =


A

4πc
, 0 < ω < ωi,

0, ω > ωi,
(6)

由 (5), (6)式并令x = ~ω/kBT , 可求得各支振
动总数对自由能的贡献Fi, 其中, 对LA, TA, TO,
LO, ZO模, 为

Fi =
Aω2

i

4πν2i
kBT

(
kBT

~

)2

×
∫ xi

0

x ln(1− e−x)dx, (7)

对ZA模, 为

Fc =
A

4πc
kBT

(
kBT

~

)∫ xi

0

ln(1− e−x)dx. (8)

总的自由能F为内能U、零点振动能E0和晶

格热激发态振动自由能之和, 即 F = U(A) + E0 +

Fi. 利用定压膨胀系数αp与等温压缩系数kT的关

系和热力学公式, 可得到

αp = −kT

(
∂2F

∂A∂T

)
. (9)

注意到kT与弹性模量B的关系为kT = 1/B,
文献 [13]的研究表明, 弹性模量随温度变化甚微
(由 0—600 K的温度范围内, 弹性模量只减小百
分之 0.45), 因此 (9)式中的kT ≈ 1/B0, 这里B0是

T = 0 K时的弹性模量. 将 (7)和 (8)式代入 (9)式,
求导数并注意到ωi与面积A有关和格林艾森参量

的定义式γ = −∂ lnω/∂ lnA, 令xi = ~ωi/kBT , 考
虑到温度较低时, x和xi都较大, 由 (7)和 (8)式, 通

过不太复杂的计算, 得到低温下各振动模的声子对
膨胀系数的贡献. 其中, 对LA, TA, TO, LO, ZO
模, 声子对膨胀系数的贡献为

αpi = − 1

B0

kBγi
2π

(
ωi

vi

)2{
8

x2
i

[1− (1 + xi)� e−xi ]

− 4 ln(1− e−xi) +
xi

exi − 1

}
. (10)

对ZA模, 令xc = ~ωc/kBT , ωc为ZA模的最大频
率, 声子对膨胀系数的贡献为

αpc =− 1

B0

γc
4πc

k2B
~
[(Txc + Tx2

c) e−xc

+
1

2
(Txc + 2Tx2

c) e−2xc

+
1

3
(Txc + 3Tx2

c) e−3xc

+
1

4
(Txc + 4Tx2

c) e−4xc . (11)

(10)和 (11)式中, LA支的格林艾森参量γl由 (3)式
表示, 而对TA, TO, LO, ZO模和ZA模, 因第 2非
谐项贡献小而将它们的格林艾森参量γi和γc视为

常数.
石墨烯的膨胀系数为各振动模的声子对膨胀

系数贡献之和, 即

αp =
∑
i

αpi + αpc, (12)

其中对 i求和, 表示对LA, TA, TO, LO, ZO各模
的αpi求和, 由 (10)式表示, 而αpc由 (11)式表示.
(10)—(12)式表明: 当温度很低时, 定压膨胀系数
会为负值. 将 (12)式代入 (4)式, 得到低温度下的
键长d随温度的变化式.

4 声子的弛豫时间随温度的变化

石墨烯热传导靠晶格振动实现, 它的导热过程
是通过声子相互作用来描述. 文献 [20]采用简正模
式分解法分析了石墨烯声子性质, 得到声子弛豫时
间 τ与频率和温度的关系, 现采用固体物理理论和
方法研究.

考虑到晶格振动后, 晶体中有大量的电子和声
子, 而且电子和声子之间有相互作用, 要研究声子
弛豫时间是困难的. 但注意到平衡状态下电子和声
子尽管有不同的分布和不同的自旋, 但在无磁场作
用的非平衡态下, 把它们都作为准粒子处理时, 粒
子的的分布函数 f应遵从非平衡统计满足的方程,
并采用类似方法步骤处理, 至于结果的正确性, 可
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通过与其他方法的比较来说明. 非平衡情况下, 电
子的分布函数 f满足玻尔兹曼方程:

∂f

∂t
= −v · ∇rf − F · 1

~
∇kf +

(
∂f

∂t

)
c
, (13)

等式右边各项的意义见文献 [23]. 采用类似于文
献 [23]的程序, 考虑到电子 -声子相互作用后, 求解
玻尔兹曼方程, 可求得声子的弛豫时间 τ .

对二维晶格, 设电子能量 ε与波矢关系为抛物

型, 即 ε = ~2k2/2m∗, 这里m∗为电子有效质量, 可
求得无磁场、温度梯度很小情况下的碰撞项, 进
而得到

1

τ
=
πc2

M

Ω

2(2π)2γk

∫ qm

0

q3n(q)

ωq

q

2k2
dq, (14)

式中Ω是原胞面积, n(q)是声子分布函数, M为原
子质量, γ = ~2/2m∗, k为电子波矢, ωq是声子谱,
它与声子波矢q的关系为ωq = vsq.

低温情况下, 有

[n(q) + 1]n−1(q) = exp(~ωq/kBT ),

电子在费米面附近起主要作用, 利用 ~ωq ≪
εF的条件, 以及二维德拜模型, 有 kBθD =

~vs(4π/Ω)1/2. 令C = −2εF/3, 这里 εF为石墨烯

电子费米能, 由 (14)式可得

1

τ
≈ 74πm∗C2q3

m

~kBMk3Fθ
2
D

(
T

θD

)5

. (15)

非低温情况下, n(q) ≈ kBT/~ωq, 由 (14)式, 得到
1

τ
=

m∗C2q3
m

6π~Mk3FkB

T

θ2D
, (16)

这里, θD为德拜温度. 简谐近似下的德拜

温度 θD0与简谐系数 ε0的关系为
[24]: θD0 =

~−1(8ε0/3M)1/2. 非简谐情况为 [25]

θD = θD0

[
1 +

(
15ε21
2ε30

− 2ε2
ε20

)
kBT

]
. (17)

(15)和 (16)式中的kF = (12π/Ω)1/2是石墨烯电子

费米波矢, qm = (4π/Ω)1/2是声子的最大波矢.

5 非简谐振动对石墨烯格林艾森参量
和弛豫时间的影响

文献 [11]给出了平衡时键长d0=1.42×10−10 m,
V2 = 12.32 eV, V1 = 2.08 eV, R = 10.08 eV.
(10−10 m)12. 碳原子质量M = 1.995017 ×
10−26 kg,求得原胞面积Ω = 1.746254×10−20 m2.
由这些数据求得 ε0 = 3.5388 × 102 J·m−2, ε1 =

−3.49725×1012 J·m−3, ε2 = 3.20140×1022 J·m−4.
将数据代入 (3)式, 求得石墨烯的纵声子格林艾森
参量γl随温度T的变化见表 1 . 为了比较, 表中还
给出了文献 [16]采用密度泛函方法得到的值和文
献 [11]考虑第一非简谐项, 但未考虑原子短程相互
作用的结果.

由 (3)式得到格林艾森参量随温度的变化曲线
如图 2所示. 其中, 线 1(虚线)是只考虑到第一非
简谐项, 线 2(实线)是同时考虑到第一和第二非简
谐项的结果. 由图 2可以看出: 1)若不考虑非简
谐项, 格林艾森参量为零, 考虑到非简谐项后, 格
林艾森参量不再为零并随温度的升高而缓慢增大,
在 1.40—1.47之间变化, 而其他文献只给出一个值;

0 300 600 900 1200 1500

1.40

1.42

1.44

1.46
2

T/K

γ

1

 Ref.[16]

图 2 石墨烯的格林艾森参量随温度的变化

Fig. 2. The variation of graphene’s Grüneisen param-
eter with the temperature.

表 1 纵声子格林艾森参量 γ随温度的变化

Table 1. The variation of longitudinal phonon’s Grüneisen parameter with the temperature.

T/K 0 300 500 800 1000 1300 1500
(a) 0 0 0 0 0 0 0
(b) 1.4033 1.4153 1.4233 1.4354 1.4434 1.4554 1.4634
(c) 1.4033 1.4154 1.4234 1.4356 1.4438 1.4561 1.4644

Ref.[11] 2.10
Ref.[16] 1.4

注: 表中 (a), (b)和 (c)分别为简谐近似、计算到第一非简谐和同时计算到第一、二非简谐项的结果.
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2)同时考虑第一、二非简谐项后的值与只考虑第一
非简谐项的值相差很小, 即第二非简谐项对格林艾
森参量的影响很小, 几乎可以忽略. 格林艾森参量
随温度升高而缓慢增大这一结果说明: 原子振动频
率随体积增大而减小的变化程度随温度升高而增

大, 但变化很小, 即受温度的影响很小.
文献 [20, 13, 16]给出各振动模的频率ωi、波速

vi以及γi的数值见表 2 .
文献 [13]给出了B0 = 408.64 N·m−1. 另外

由文献 [20]给出的声子谱, 可求出 c = 4.8678 ×
10−8 m2·s−1. 将这些数据和玻尔兹曼常数kB、普

朗克常数~代入 (10)和 (11)式, 得到低温下石墨
烯的各振动模贡献的热膨胀系数αpi随温度的变

化见表 3 . 表 3中αLA(1)为计算到第一非简谐项;
αLA(1,2)为同时计算到第一、第二非简谐项的结果.

由 (12)式得到低温下石墨稀热膨胀系数αp随

温度的变化见表 4 , 表中αp(1)为计算到第一非简

谐项; αp(1,2)为同时计算到第一、第二非简谐项. 为
了比较, 表中还列出了文献 [16] 采用密度泛函理论
基于第一性原理计算结果、文献 [22]采用非平衡格
林函数方法 (NEGF)计算结果、文献 [26]采用价力
场方法的计算结果.

表 2 各振动模的频率ωi、波速 vi和格林艾森参量 γi

Table 2. The vibration modes’ frequency ωi, wave velocity vi and Grüneisen parameter γi.

LA TA TO LO ZO ZA

ωi/1014 s−1 1.5296 2.2381 2.826 2.826 1.256 0.942

vi/km·s−1 21.04 14.09 21.04 21.04 3.53 2.50

γi 1.4 0.6 1.3 1.39 −0.1 −1.1

表 3 低温下石墨稀各振动模热膨胀系数α(10−6 K−1)随温度的变化
Table 3. The temperature-dependent variation of thermal expansion coefficient α(10−6 K−1) of graphene’s
vibration modes at low temperature.

T/K 50 100 150 200 250 270 300

αLA(1) −0.00584 −0.02345 −0.05447 −0.10344 −0.17177 −0.20387 −0.25618

αLA(1,2) −0.00584 −0.02345 −0.05448 −0.10345 −0.17178 −0.20388 −0.25620

αTA −0.00497 −0.01989 −0.04488 −0.08119 −0.13172 −0.15648 −0.19866

αTO −0.00540 −0.02162 −0.04865 −0.08682 −0.13768 −0.16217 −0.20389

αLO −0.01152 −0.04608 −0.10371 −0.18510 −0.29353 −0.34575 −0.43468

αZO −0.01477 −0.05966 −0.14305 −0.27460 −0.44733 −0.52463 −0.64646

αZA −0.00049 −0.03494 −0.02741 −0.07336 −1.30330 −1.54230 −1.90215

表 4 低温下石墨稀热膨胀系数α(10−6 K−1) 随温度的变化 (T < 300 K)
Table 4. The temperature-dependent variation of graphene’s thermal expansion coefficientα(10−6 K−1) at
low temperature (T < 300 K).

T/K 50 100 150 200 250 270 300

αp(0) 0 0 0 0 0 0 0

αp(1) −0.04300 −0.20560 −0.42216 −0.80455 −2.48533 −2.93520 −3.64207

αp(1,2) −0.04300 −0.20560 −0.42217 −0.80456 −2.48534 −2.93521 −3.64209

Ref. [16] −3.9

Ref. [22] −2.8

Ref. [26] −2.9
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由 (12)式得到低温下石墨烯的热膨胀系数αp

随温度的变化见图 3 (a), 图中线 0, 1, 2分别是简谐
近似、只考虑到第一非简谐项和同时考虑到第一、

第二非简谐项的结果.
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图 3 低温下石墨稀热膨胀系数 (a)和键长 (b)随温度的
变化 (T < 300 K)
Fig. 3. The temperature-dependent variation of
graphene’s thermal expansion coefficient (a) and bond
length (b) at low temperature (T < 300 K).

将 (12)式代入 (4)式, 得到低温下石墨烯的
键长 d随温度的变化曲线见图 3 (b), 图中, 线
0, 1, 2的意义同图 3 (a). 结果表明: 温度由
0 K上升到 300 K 时, 简谐近似时键长为常数
d = 1.42× 10−10 m; 考虑到第一非谐项时, 键长由
d = 1.42×10−10 m减小到d = 1.419252×10−10 m;
同时计算到第一、第二非谐项, 其值与考虑到第一
非谐项时的值几乎相同; 温度愈高, 非简谐的值与

简谐近似的值的差愈大, 即温度愈高, 非简谐效应
愈显著.

由表 4和图 3可以看出: 1)绝对零度时, 热膨
胀系数为零, 这与热力学第三定律相符合; 而温度
很低时, 热膨胀系数为负值; 2)若不考虑非简谐效
应, 则热膨胀系数为 0, 键长为常量. 考虑到非简
项后, 热膨胀系数为负值, 并随着温度的升高其绝
对值单调增大, 键长随温度升高而减小, 但变化很
缓慢. 出现负热膨胀现象的原因在于: 石墨稀为准
二维结构, 在温度较低的某些温度范围内升高温度
时, 平面外横向声学模式起重要作用, 垂直平面层
方向的原子间距离因横向声振动导致平均距离减

小, 出现膜效应, 结果热膨胀系数为负值; 3)石墨稀
各振动模对热膨胀系数的贡献不同, 在几种振动模
中, 以ZA和ZO振动模对热膨胀系数的贡献较大;
4)在低温范围, 本文的结果与文献 [16, 22, 26]的结
果相近.

需要指出的是, (12)式适用于低温, 若把它往
非低温情况外推, 其结果与其他文献的结果虽有
一定差距, 但数量级仍较接近. 例如: T = 300 K
时, 本文的结果为−3.64× 10−6 K−1, 而文献 [7]用
蒙特卡罗方法计算的结果为−4.8 × 10−6 K−1, 文
献 [10]的实验结果为−7.0× 10−6 K−1, 文献 [11]的
计算结果为−5.41× 10−6 K−1, 文献 [14]用拉曼光
谱的测量结果为 �(−8.0± 0.7)� × 10−6 K−1.

由上述数据求得qm = 2.68199 × 1010 m−1,
kF = 1.89638 × 1010 m−1. 取电子的有效质量
m = m0, 求得石墨烯电子费米能 εF = ~2k2F/2m =

0.21993 × 10−17 J, C = −2

3
εF = −0.14662 ×

10−17 J, 简谐近似的德拜温度 θD0 = 1662.687 K.
将这些数据代入 (15)式, 得到低温下的弛豫时间随
温度的变化如表 5所列, 表 5 (a), (b)和 (c)分别表
示简谐近似、计算到第一非简谐项、同时计算到第

一、第二非简谐项的结果. 为了比较, 表 5中还给出
了文献 [20] 采用简正模式分解法得到的结果.

表 5 低温下石墨烯的声子弛豫时间 τ(10−13 s)随温度的变化
Table 5. The temperature-dependent variation of graphene’s phonon relaxation time τ(10−13 s) at low temperature.

T/K 30 40 60 100 120 180 200 220 250

(a) 194531 46163.2 6079.11 472.711 189.972 25.017 14.772 9.172 4.841

(b) 195534 46480.6 6141.89 480.871 193.913 25.799 15.286 9.524 5.052

(c) 195354 46423.7 6130.61 479.402 193.202 25.657 15.193 9.460 5.013

Ref.[20] 19.6 13.3
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由表 5的数据得到低温下石墨烯的声子弛豫
时间随温度的变化曲线如图 4 (a) 所示, 曲线0, 1, 2
分别为简谐近似、考虑第一非简谐项、同时考虑到

第一、第二非简谐项的结果.
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图 4 (网刊彩色) 低温 (a)和非低温 (b)情况下石墨烯声
子弛豫时间随温度的变化

Fig. 4. (color online) The temperature-dependent vari-
ation of graphene’s phonon relaxation time τ(10−13 s)
at low temperature and anti-low temperature.

由表 5和图 4 (a)可以看出: 低温下石墨烯的
声子弛豫时间随温度的变化总趋势是随着温度升

高而减小, 其中温度极低时 (T < 10 K)变化很快;
而温度稍微升高 (10—200 K 范围内)则变化较慢.
表 5表明: 温度较低时 (T < 100 K), 本文计算值
与文献 [20]的值相差较大, 原因是极低温度下非简
谐效应很小, 对声子弛豫时间要采用不同的计算
公式.

将这些数据代入 (16)式, 得到非低温 (室温以
上)的弛豫时间随温度的变化,见表 6 ,表 6 (a), (b),
(c)分别为简谐近似、考虑到第一非简谐项和同
时计算到第一、第二非简谐项的结果. 为了比较,
表 6也给出文献 [20]采用简正模式分解法得到的结
果. 由 (16)式得到相应的变化曲线见图 4 (b), 图中

的的曲线 0, 1, 2分别为简谐近似、考虑第一非简谐
项、同时考虑到第一、第二非简谐项的结果.

表 6 非低温下石墨烯声子的弛豫时间 τ(10−13 s)随温
度的变化

Table 6. The temperature-dependent variation of
graphene’s phonon relaxation time τ(10−13 s) at anti-
low temperature.

T/K 300 500 800 1000 1200 1500

(a) 9.084 5.451 3.407 2.725 2.271 1.817

(b) 9.085 5.451 3.407 2.725 2.271 1.817

(c) 9.085 5.451 3.407 2.725 2.271 1.817

Ref.[20] 8.9 5.3 3.0

由表 6和图 4 (b)可以看出: 非低温情况下石
墨烯声子弛豫时间随温度的变化总趋势也是随

着温度升高而减小, 近似为反比关系. 声子弛
豫时间的数量级在 10−13 s—10−12 s之间, 与文
献 [20] 采用简正模式分解法、通过动力学模拟得
到的声子弛豫时间数量级相同. 温度T = 1000 K
时, 求得 τ = 2.7254 × 10−12 s, 与文献 [20]的结
果 τ = 4.85 × 10−12 s接近. 如果将 (16)式写为
τ−1 = νmTn的形式, 考虑到对石墨烯光学支
(TO支), ν = νTO = 2.435735 × 1013 s−1, 可求
得m ≈ 1, n ≈ 1, 与文献 [20]给出TO支的值
m = 1.36, n = 1.56所描述的变化趋势相近.

6 结 论

本文研究了石墨烯的格林艾森参量、弛豫时间

等随温度变化的规律. 结果表明: 1)简谐近似下,
格林艾森参量为零, 考虑到非简谐项后, 格林艾森
参量不再为零, 而在 1.40—1.42之间随温度升高而
缓慢增大, 几乎成线性关系, 第二非谐项对格林艾
森参量的影响小于第一非谐项; 2)石墨烯在低于室
温 (T < 300 K)的温度范围内, 热膨胀系数为负值.
随着温度的升高, 其热膨胀系数的绝对值单调增
加, 室温时热膨胀系数为−3.64 × 10−6 K−1, 热膨
胀系数随温度的变化可由 (12)式表示, 相应地, 低
温下石墨烯的键长也随温度升高而减小, 但变化很
缓慢; 石墨烯各振动模对热膨胀系数的贡献不同;
3)石墨烯声子弛豫时间随温度变化的总趋势是随
着温度升高而减小, 其中温度很低 (T < 10 K)时,
随着温度升高而急剧减小, 此后变化逐渐变慢; 当
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温度较高 (T > 300 K)时, 声子弛豫时间随温度的
变化几乎成反比关系, 与文献给出的值m = 1.36,
n = 1.56所描述的声子弛豫时间随温度变化的趋
势相近.
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Abstract
Considering the anharmonic vibrations and the interactions between electron and phonon of atoms, in this article

we study the temperature dependence of Grüneisen parameter, thermal expansion coefficient at low temperature and
phonon relaxation time by using the theory and method of solid state physics. The influences of the anharmonic vibration
of the atom on the above parameters are further discussed. The obtained results are as follows. 1) The thermal expansion
coefficient of graphene is a negative value when the temperature drops below room temperature. The absolute value of
the thermal expansion coefficient of graphene increases monotonically with the increase of temperature. The thermal
expansion coefficient of graphene is −3.64 × 10−6 K−1 at room temperature. 2) The value of Grüneisen parameter is
zero in the harmonic approximation. If the anharmonic vibration is considered, the Grüneisen parameter will increase
slowly with the increase of temperature. Its value is between 1.40 and1.42 and the change is almost linear. And we find
that the influence of the second anharmonic term is less than that of the first anharmonic term on Grüneisen parameter.
3) The phonon relaxation time decreases with the increase of temperature. The rate changes rapidly at low temperature
(T < 10 K), then it changes very slowly. The phonon relaxation time is almost inversely proportional to temperature
when the temperature is higher than 300 K.

Keywords: graphene, thermal expansion coefficient at low temperature, Grüneisen parameter, relaxation
time
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