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石墨烯等离激元在红外-太赫兹波段具有高度局域化和动态可调性 , 但其精准调控机制仍需深入探索 .

本文基于国产第一性原理计算软件 ABACUS, 采用线性响应含时密度泛函理论方法, 结合截断库仑势消除层间

耦合效应, 系统研究了石墨烯狄拉克等离激元的三类调控机制. 研究结果表明, 无论采用何种调控手段, 石墨烯

狄拉克等离激元的色散关系均呈现出典型的双区域特征: 在长波区域, 其色散关系遵循   的形式; 在短波区

域, 则逐渐过渡为准线性行为. 此外, 随着载流子浓度的增加, 等离激元的激发能量呈现系统性增强, 并遵循

 的标度律; 施加双轴应变时, 等离激元激发能量随晶格常数的增大而线性降低; 引入六方氮化硼 (hBN)

作为基底时, 对原始结果影响较小, 仅导致整体能量发生轻微红移. 进一步地, 深入揭示了上述三种调控机制

的物理起源. 这些结果为基于石墨烯/hBN异质结构的高性能动态光电器件设计提供了坚实的理论支撑.
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 1   引　言

石墨烯 (graphene)是由单层碳原子通过 sp2

杂化形成的二维蜂窝状晶格材料 [1]. 作为首个被稳

定制备的二维原子晶体, 其具备诸多优异特性: 室

温下载流子迁移率高达 15000 cm2/(V·s), 理论强

度可达 130 GPa, 热导率约为 5000 W/(m·K), 可

见光透射率近 98%[2]. 这些特性使其在纳米电子器

件、复合材料、能源存储及生物传感等领域展现出

革命性的应用潜力 [3]. 石墨烯等离激元 (graphene

plasmons)作为二维材料中自由载流子集体振荡形

成的电磁模式, 因突破传统光学的衍射极限, 已成

为纳米光子学的研究前沿, 并展现出巨大的应用潜

力 [4,5]. 相较于金属等离激元, 石墨烯等离激元具有

极端光场压缩效应 [6,7]、动态电调谐特性 [8,9] 以及低

传播损耗 [10] 等显著优势. 其激发主要依赖近场耦

合技术, 在中红外至太赫兹波段展现出优异的场局

域能力, 为设计亚波长光子器件提供了新范式 [11].

目前研究已证实其在多个领域的应用潜力: 基于局

域场增强效应的高灵敏度生物传感器实现了单分

子层化学信号探测 [12]; 利用电控等离激元共振调

制的超快光电调制器显著提升了光通信效率 [13];

范德瓦耳斯异质结构中的混合模式则进一步拓展

了量子调控与非线性光学的研究维度 [14]. 近年来,

多项突破性研究同样为深入理解石墨烯等离激元

的物理本质提供了关键线索: Lundeberg等 [15] 利用

散射式近场光学技术, 在石墨烯-hBN-金属复合体

系中观测到太赫兹波段下接近电子费米速度传播

的等离激元, 揭示了其非局域响应特性; Zhang等 [16]
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通过在双层石墨烯/hBN异质结构中施加电场, 首

次实现了对狄拉克等离激元寿命的精准调控; 此

外, Zhao等 [17] 利用片上太赫兹光谱, 在超净石墨

烯中观测到流体动力学等离激元与能量波等新型

集体激发模式.

π∗

π-σ
π-σ

n1/4

石墨烯的等离激元可以分为三种类型 [18]. 在

低能量区域 (0—2 eV), 当引入有限的电子或空穴

掺杂时, 会形成所谓的狄拉克等离激元, 其源于狄

拉克锥能带结构中 K 点附近的带内跃迁; 在更高

能量区域 (4—10 eV), 存在 p 等离激元, 其由 p 到

 的带间跃迁导致; 当能量进一步升高 (>14 eV)

时, s 能带开始发挥作用, 形成高能激发的   等

离激元. 在石墨烯的三种等离激元中, p 和   等

离激元属于本征等离激元 (intrinsic plasmons), 由

石墨烯自身的电子集体振荡产生, 调控难度较大;

而狄拉克等离激元作为外赋等离激元 (extrinsic

plasmons), 源于外部手段引入额外载流子的集体

振荡, 具有高度可调性, 是本研究的重点对象. 然

而, 要实现石墨烯狄拉克等离激元在诸多领域中的

实际应用, 关键在于发展对其精准、高效且动态的

调控策略. 目前, 实验上已通过栅压、应变和介质

环境修饰等 [9,19–21] 多种手段实现了对等离激元的

初步调控, 然而, 不同调控方式背后的微观物理机

制、定量化调控效率以及对应的电子结构响应, 仍

缺乏从第一性原理层面进行系统深入的揭示. 本文

基于国产第一性原理计算软件 ABACUS, 采用线

性响应含时密度泛函理论方法, 结合针对二维材料

优化的截断库仑势, 有效消除了周期性边界条件引

入的层间耦合效应, 从而系统研究并对比了载流子

浓度、双轴应变以及六方氮化硼基底对石墨烯狄拉

克等离激元的调控作用. 不仅明确了诸如载流子浓

度调控中的  标度律, 双轴应变调控中的线性响

应等定量规律, 更进一步地从电子结构层面揭示了

其物理起源, 主要是费米速度重整化带来的狄拉克

锥斜率变化以及对称性破缺导致的带隙开启效应.

这些研究结果为基于石墨烯及其异质结构的高性

能、动态可调谐光电器件的设计与优化提供了坚实

的理论依据与设计指南.

本文内容结构安排如下: 在“研究方法”部分,

重点介绍用于计算二维体系等离激元的“无规相近

似线性响应含时密度泛函理论”(linear response

time-dependent  density-functional  theory  within

the  random-phase  approximation,  LR-TDDFT-

RPA)的算法流程及在第一性原理软件包中的实

现, 并详细阐述计算过程中涉及的主要参数的设

置. 在“结果与讨论”部分, 展示了通过三种不同方

式调控石墨烯狄拉克等离激元的定量结果, 包括石

墨烯载流子浓度调控、双轴应变诱导的几何结构调

控以及引入六角氮化硼 (hBN)基底的介电环境调

控, 并深入分析这些调控机制的内在物理实质. 最

后, 在“结论”部分, 对本文的研究成果进行了总结

并提炼出关键结论.

 2   研究方法

1× 10−9

200× 200× 1

本文对材料等离激元性质的计算分为前处理

(电子结构计算)与后处理 (等离激元性质分析)两

个阶段. 在前处理阶段, 采用国产第一性原理计算

软件 ABACUS[22,23] 对目标体系的电子结构进行精

确计算, 离子-电子相互作用采用 SG15优化的多

投影模守恒赝势 [24] 来描述, 交换关联泛函则选用

基于 Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) 的广义梯度

近似 [25]. Kohn-Sham电子波函数以平面波基组展

开, 并设定平面波基组截断能为 680 eV, 电荷密度

收敛精度为   eV. 在结构优化过程中, 原子

间力的收敛标准设定为 0.01 eV/Å. 对于石墨烯及

石墨烯/六方氮化硼 (hBN)异质结体系, 在垂直于

平面 (z 轴)的方向引入厚度为 20 Å 的真空层, 以

最大限度地抑制层间耦合效应. 布里渊区 k 点采样

网格密度设置为较密的  , 以便于精确

描述狄拉克等离激元在长波区的行为. 最终, 从输

出中提取能带对应的能量和波函数信息, 作为后续

分析的数据基础.

基于前处理所得结果, 在后处理阶段深入分析

材料的等离激元性质. 电子能量损失谱 (electron

energy loss spectroscopy, EELS)是表征材料中等

离激元色散行为的关键实验技术, 该技术通过测量

入射高能电子的特征能量损失, 可精确测定等离激

元的激发能量, 当 EELS与透射电子显微镜 (TEM)

联用时, 还可获取等离激元的动量分布信息, 从而

在实验上绘制出色散关系 [26]. 而在密度泛函理论

(DFT)框架下, 基于无规相近似 (RPA)的线性响

应含时密度泛函理论 (LR-TDDFT-RPA)可以用

来描述材料的 EELS响应, 其具体概念和方法已在

文献 [27–30]中详细阐述. 近年来, 我们成功将该

方案集成到中国科学技术大学开发的第一性原理
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计算软件 ABACUS中, 其计算可靠性已在之前的

文章 [31,32] 中验证过, 因此同样适用于本研究中的

计算.

对等离激元的计算主要由以下五个关键步骤

来实现:

χ0 χS

1)计算 Kohn-Sham无相互作用体系响应函

数  的虚部  
[33,34]: 

χS
G,G′(q, ω) =

1

Ω

1BZ∑
k

∑
n,n′=c,v

(fn,k − fn′,k+q)

× δ(ω + ϵn,k − ϵn′,k+q)⟨n,k|e−i(q+G)r|n′,k + q⟩

× ⟨n′,k + q|ei(q+G′)r′
|n,k⟩, (1)

G

G′ fn,k ϵn,k |n,k⟩

n′

式中, W 表示 Born-von-Karman超胞体积, w 代表

频率, q 表示动量转移大小, k 表示电子态波矢,  

和  为三维倒格矢. 此外,    ,    与   分

别表示各条能带在具体 k 点位置处的占据概率、本

征能量和本征波函数, 其中 n 和   分别代表占据

态和非占据态指标.

χ0

2)利用希尔伯特变换 (Hilbert transform)还

原完整形式的 Kohn-Sham无相互作用体系响应函

数  : 

χ0
G,G′(q, ω) =

∫ ∞

0

dω′
(

1

ω − ω′ + iη
− 1

ω + ω′ + iη

)
× χS

G,G′(q, ω′), (2)

式中, h 为趋近于零的平滑参数, 以保证运算中分

母不会出现奇异性.

3)利用 Dyson方程构建真实的相互作用体系

下的响应函数 c[35]: 

χG,G′(q, ω) = χ0
G,G′(q, ω) +

∑
G1,G2

χ0
G,G1

(q, ω)

×KG1,G2
(q, ω)χG2,G′(q, ω), (3)

式中, G1 和 G2 为三维倒格矢. 在无规相近似下,

(3)式中的 K 核心不包含交换关联部分, 仅有库仑

项的贡献. 尤其要指明的是本文的研究对象是二维

材料, 为了消除模型计算中的层间相互作用影响,

这里的核心 K 需要取截断库仑势的形式 [36]: 

KG1,G2(q̄, ω)=
4πδG1,G2

|q̄ + Ḡ1|2
[
1− (−1)nze−|q̄+Ḡ1|

Lz

2

]
,

(4)

G = (Ḡ, Gz) q = (q̄, 0) Ḡ q̄

Lz

nz = GzLz/2π

式中  ,    ,    和   分别代表平

面内的二维倒格矢和布洛赫动量矢量;    为沿

z 轴方向的晶格矢量长度;   为整数.

4)利用真实体系响应函数 c 计算介电函数的

倒数: 

(ϵ−1)G,G′ = δG,G′ + (vχ)G,G′ , (5)

式中 v 为二维库仑势.

ϵ−1

G = G′ = 0

5)利用介电函数的倒数画出电子能量损失图

谱, 并从中提取等离激元信息: 电子能量损失谱与

介电函数倒数的虚部成正比, 且此处仅关注  的

头部项 (  ), 其对应系统在宏观尺度下

的结果. 

ELoss ∝ −Im{ϵ−1
G=0,G′=0}. (6)

50× 50

得到电子能量损失谱后, 材料等离激元激发一

般由能量损失谱的峰值位置来确定. 本文的 LR-

TDDFT-RPA计算中, 取平滑参数 h = 0.136 eV,

各类响应函数矩阵用  来展开.

 3   结果与讨论

 3.1    石墨烯等离激元总体特征

π∗

经过结构优化弛豫, 获得石墨烯的晶格常数

为 2.46 Å. 其倒空间结构 (包含高对称点位置)、相

应的能带结构以及态密度分布分别如图 1(a)—(c)
所示. 分析表明, 石墨烯的电子结构呈现以下关键

特征: 1) K 点狄拉克锥: 费米面上下 K 点附近存在

独特的线性狄拉克锥结构, 电子在该区域表现出无

质量狄拉克费米子行为. 2) M 点平带结构与范霍

夫奇点: 布里渊区边界中点 (M 点)附近的能带较

为平坦, 导致其在态密度谱对应位置出现显著的

p 能带峰值. 3) G 点的高能简并与杂化: 在高能量

区域, G 点附近存在具有抛物线形状的能带简并,

并在态密度谱对应位置产生 p 能带与 s 能带杂化

的特征峰. 上述三种独特的电子结构特征分别诱导

了三种不同类型的等离激元模式 [37], 如图 1(d)所

示. 源于掺杂后 K 点附近狄拉克锥中的带内跃迁

导致了狄拉克等离激元的诞生, 其表现出简单的单

峰结构, 能量分布在 0—2 eV范围内; 而费米面附

近占据态与非占据态的 p 与   能带在 M 点附近

区域的带间跃迁导致了 p 等离激元的产生, 其仍旧

呈现简单的单峰结构, 分布在 4—10 eV范围内;

而更高能级下 p 与 s 杂化能带产生的带间跃迁导

致了 p-s 等离激元的形成, 其能量范围在 14 eV以

上, 与前两者不同的是, p-s 等离激元呈现更为复

杂的多峰结构.
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Γ—M

Γ—K

Γ—M

Γ—K

Γ—M K—K

为了深入探究石墨烯狄拉克等离激元的特性,

对掺杂浓度为 0.03 electrons/unit cell的石墨烯电

子能量损失谱线的低能区域进行了分析, 结果如

图 2所示, 其中图 2(a)为不同波矢 q 沿   方

向的结果, 图 2(b)为沿  方向的结果. 通过对

比发现, 沿   方向的等离激元结构相对简单,

呈现出单一的峰结构, 即传统意义上的二维狄拉克

等离激元 (two-dimensional Dirac plasmon, 2DP),

然而, 沿   方向的等离激元结构则稍显复杂,

当 q 值较大时, 会出现较为复杂的双峰结构. 其

中, 能量较高的峰对应于传统的二维狄拉克等离激

元,  而能量较低的新峰则被称为声学等离激元

(acoustic plasmon, AP)[38]. 声学支的产生源于具

有不同费米速度的电荷载流子之间的耦合 [39]. 如

图 1(a)所示 ,  在石墨烯倒空间中 ,  从狄拉克点

K 出发, 沿  方向仅存在一种  类型 (蓝

Γ—K K—M

K—Γ

K—K

8.43× 105 K—M K—Γ

8.21× 105 8.63× 105

Γ—K

色箭头, 倒空间六边形短对角线方向)的单一传播

模式; 而沿  方向则存在  (红色箭头, 六

边形边长方向)和  (红色箭头, 六边形长对角

线方向)两种不同的传播模式. 与紧束缚近似预测

的各向同性狄拉克锥不同, 基于第一性原理的计算

结果显示, 石墨烯在 K 点附近的电子结构具有微

弱的方向依赖性: 沿   路径的费米速度约为

  m/s, 而沿   和   路径的费米

速度分别为   m/s和    m/s. 这

两种不同费米速度的电荷载流子发生耦合, 导致沿

 方向出现独特的双峰结构. 本研究的重点在

于探讨传统二维狄拉克等离激元的性质.

接下来详细分析石墨烯沿不同方向二维狄

拉克等离激元随波矢变化的色散关系, 如图 2(c)

所示. 可以看出, 在波矢较小和波矢较大时, 色散

关系呈现出不同的形状, 临界点大致位于费米波矢
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图 1    石墨烯的电子结构及等离激元分布　(a)石墨烯的倒空间结构及高对称点位置与高对称路径方向, 红线和蓝线分别表示

从 K 点出发的   方向和   方向; (b)石墨烯能带图, 其中黑色曲线表示占据态, 红色曲线表示非占据态; (c)石墨烯态密

度图, 黑色线表示总态密度, 红色线为 p 能带态密度分布, 蓝色线为 s 能带态密度分布; (d)石墨烯在 0.03 electrons/unit cell掺杂

浓度时沿   方向不同 q 值对应的电子能量损失谱, 其中 q 的取值范围为 0.029—0.294 Å–1

Γ−K

Γ−M

Γ−M

Fig. 1. Graphene’s electronic structure and plasmon distributions: (a) The reciprocal space structure of graphene along with the pos-

itions of high-symmetry points and the directions of high-symmetry paths, where the red and blue lines represent the     and

  directions from the K point, respectively; (b) graphene’s band structure, where the black curve denotes the occupied states

and the red curve represents the unoccupied states; (c) graphene’s density of states (DOS), with the black line indicating the total

DOS, the red line showing the projected DOS of the p-band, and the blue line displaying the projected DOS of the s-band; (d) elec-
tron energy loss spectroscopy (EELS) of graphene along the     direction for different q values at 0.03 electrons/unit cell con-

centration, where q ranges from 0.029 to 0.294 Å–1.
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kF q < kF

√
q

q > kF

Γ—M Γ—K

q < kF

q > kF

Γ—K Γ—M

Γ—K

 处. 理论 [40] 和实验 [41] 均已验证, 在   的区

域内, 等离激元无法衰变为能量与动量均匹配的电

子-空穴对 (单粒子激发), 因此在该区域内理论上

寿命是无限长的, 色散关系大致满足   的形式;

而当  时, 等离激元衰变为电子-空穴对的通

道被打开, 这一过程被称为朗道阻尼过程 [42]. 此时,

等离激元会将能量耗散至单粒子激发, 导致其寿命

减小, 色散关系呈现准线性行为. 此外, 从图 2(c)

可看出, 沿  和  方向的狄拉克等离激元

色散在非朗道阻尼区域 (  )基本重合, 表现

出良好的各向同性; 而在朗道阻尼区域 (  ),

 方向的等离激元能量略高于  方向. 该

现象可归因于前述的耦合机制: 沿  方向存在

的两种传播模式会激发 2DP与 AP两支等离激元,

其间的能量排斥效应抬升了 2DP模式的能量, 从

而在该方向引入微弱的各向异性. 我们预测, 这种

微弱的各向异性可以通过高分辨角分辨能量损失

谱 (high-resolution  electron  energy  loss  spectro-

scopy, HREELS)在实验上观测到.

q =

kF

vF =
1

ℏ
∂E

∂k

kF =
EF

ℏvF

由于等离激元激发能随波矢的变化而变化, 为

了在后文中更方便地定量研究等离激元激发能随

不同参数变化的关系, 选取 q 值为费米波矢时 ( 

 )所对应的能量作为研究对象. 不同体系对应的

费米波矢不同, 可以通过以下方法计算: 首先通过

能带结构计算对应的费米速度  , 然后通

过费米速度与费米波矢之间的关系计算费米波矢

 . 这样取的优势在于刚好处在临界位置

处, 此时等离激元不会衰变为电子-空穴对, 因此具

有无限长的寿命. 我们将该位置对应的能量称为朗

道阻尼临界阈值能量, 简称为阈值能量.

 3.2    载流子浓度对于等离激元的调控

ω ∝ √
q

kF

实验中, 载流子浓度可通过化学掺杂或门电压

调控实现; 而在本文计算中, 通过调节费米能级的

特定量值, 等效地调控载流子浓度. 图 3(a)展示了

不同载流子浓度 (–0.09—0.09 electrons/unit cell,
其中正号表示电子掺杂, 负号表示空穴掺杂)下掺

杂石墨烯狄拉克等离激元的色散关系. 可以看出,

所有浓度下的色散曲线均呈现出典型的双区特征:

在长波区 (q 值较小时)遵循   的标度律, 而

在短波区 (q 值较大时)则过渡为准线性行为, 且随

着载流子浓度的增大, 对应费米波矢  的提升, 双

区临界点向大波矢方向移动. 此外, 随着载流子浓

度升高, 石墨烯狄拉克等离激元的整个色散关系发

生系统性蓝移. 这一现象可通过文献 [43]中钾掺杂

自由悬挂纳米多孔石墨烯的研究得到验证: 随着钾

掺杂剂量的增加, 对应的等离激元能量呈现系统性

上升趋势. 值得注意的是, 电子掺杂与空穴掺杂对

等离激元能量的调控效果近似对称, 但空穴掺杂对

应的能量略高, 这一细微差异也在相应图 3(a)子

图中有所体现.

为定量表征掺杂效应, 图 3(b)进一步给出费

米波矢处等离激元阈值能量随载流子浓度的变化

关系. 可以看出, 阈值能量随载流子浓度的增大而

增大,  且在浓度从 0.005—0.1 electrons/unit cell
范围内, 阈值能量从 0.45 eV提升至 1.38 eV, 调控

幅度达 207%. 值得注意的是, 阈值能量随载流子

浓度的增加呈亚线性增长关系, 即调控效率随浓度

升高逐渐降低, 该现象的物理起源将在 3.5节中予

以阐明.
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图 2    石墨烯狄拉克等离激元分布及色散图　(a) 沿   方向的分布; (b) 沿   方向的分布; (c) 两种不同方向二维狄拉克

等离激元色散关系的对比图, 其中蓝色竖虚线代表费米波矢   的位置

Γ−M

Γ−K Γ−M

Γ−K kF

Fig. 2. Distribution and dispersion behaviors of graphene Dirac plasmons: (a) Distributions along the    direction; (b) distribu-

tions along the    direction; (c) a comparative of the dispersion relationships for two-dimensional Dirac plasmons along  

and    directions, where the blue vertical dashed line represents the position of the Fermi wave vector   .
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 3.3    双轴应变对于等离激元的调控

石墨烯因具有优异的力学性能, 是研究应变调

控的理想二维平台 [44]. 通过施加可控应变, 可有效

调制其能带结构, 为设计新型电子与光电器件提供

新思路 [45]. 实验上, 利用柔性基底弯曲、纳米结构

压痕或局部热膨胀失配等方法可实现不同类型的应

变 [46]. 单轴应变与双轴应变对石墨烯性质的影响

存在显著差异: 单轴应变定向破坏了六方晶格的对

称性, 导致狄拉克锥分裂并在狄拉克点处打开带

隙, 其机制源于应变诱导了子晶格 A/B位点的不

等价性; 相反, 等双轴应变则维持了晶格对称性,

使所有狄拉克点同步移动而不打开带隙 [47]. 因此,

二者影响的本质区别在于, 对称性的破缺与否直接

决定了狄拉克锥拓扑结构的演变方式. 文献 [48]表

明等双轴应变作为调控石墨烯电子结构的有效手

段, 在±15% 应变范围内可保持布里渊区 K 点附

近的狄拉克锥特性不发生本质性破坏.

ω ∝ √
q

如图 4(a)所示, 10%压缩应变下的能带结构

在费米面附近的狄拉克点处仍保留典型的狄拉克

锥结构, 这一对称性保护的电子结构特性使石墨烯

在应变下仍能维持等离激元的激发能力. 本文固定

掺杂浓度为 0.03 electrons/unit cell, 系统研究了

不同大小的等双轴应变 (–10%—10%)对等离激元

色散关系的调制效应, 结果如图 4(b)所示. 可以看

出, 所有应变条件下的色散曲线仍旧保留典型的双

区特征: 在长波极限区, 等离激元频率遵循 

的标度律; 而当波矢增大至短波区, 色散关系过渡

为准线性. 值得注意的是, 由于掺杂浓度的恒定导

致其对应费米波矢几乎一样, 因此双区临界点位置

基本保持不变. 此外, 整体色散曲线随应变从压缩

态向拉伸态转变时产生系统性红移趋势.

为了定量揭示双轴应变对等离激元激发能量

的调控能力, 图 4(c)展示了费米波矢处的阈值能

量随应变的变化. 可以看出, 在–10%—10%的应变

范围内, 狄拉克等离激元的阈值能量与应变呈现显

著的线性变化关系, 该结论可得到文献 [49]的间接

支持. 当应变从压缩态 (–10%)转变为拉伸态 (10%)

时, 阈值能量从 1.12 eV 单调下降至 0.78 eV, 相对

调控幅度达到 30.4%. 这一结果从电子结构层面证

实了双轴应变在 0.78—1.12 eV范围内实现调控石

墨烯等离激元激发能量的可行性.

 3.4    基底效应对于等离激元的调控

SiO2在器件应用中, 石墨烯通常集成于   或六

方氮化硼 (hBN)基底上以增强稳定性 [50,51]. hBN

又称“白色石墨烯”, 是一种具有类石墨烯蜂窝状晶

格的层状宽带隙半导体材料, 其单层内硼、氮原子

通过强 sp²键结合, 层间由弱范德瓦耳斯力堆叠,

可通过机械剥离获得原子级平整表面 [52]. hBN具

有约 6 eV的间接带隙 [53]、优异的绝缘性、超高的

面内热导率以及卓越的化学和热稳定性 [54]. 尤为重

要的是, 其表面无悬挂键, 且晶格常数 (约 2.504 Å)
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Γ−MFig. 3. Modulation of graphene Dirac plasmons by carrier concentrations: (a) Plasmon dispersion along the     direction under

varied carrier concentrations. Positive/negative values indicate electron/hole doping. Inset: comparative dispersion behavior of elec-

tron- and hole-doped systems at identical carrier concentration. (b) Evolution of Dirac plasmon threshold energy as a function of

carrier concentration.
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AB2

AB2
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与石墨烯 (约 2.46 Å)高度匹配 [55] (失配度仅约为

1.8%), 使其成为构筑范德瓦耳斯异质结的理想基

底和介电层材料 [56]. 常见的石墨烯/hBN堆垛方式

包括  堆垛 (hBN的硼、氮原子分别与石墨烯六

元环的两个碳原子上下对齐)、   堆垛 (氮原子

对齐石墨烯碳原子,  硼原子位于六元环中心上

方)和  堆垛 (硼原子对齐石墨烯碳原子, 氮原

子位于六元环中心上方). 通过结构优化 (收敛标

准:  原子间力<0.01  eV/Å,  面内应力<0.1  kbar

(1 bar = 105 Pa))并引入范德瓦耳斯相互作用修

正 (DFT-D2方法)[57], 比较基态总能量发现,  

堆垛构型的能量 (–660.234 eV)显著低于  堆垛

(–660.206 eV)和  堆垛 (–660.213 eV), 表明其

结构最稳定. 因此, 本研究选择  堆垛作为后续

所有计算的初始构型, 其优化后的晶格常数约为

3.48 Å, 层间距约为 3.3 Å. 该异质结构在费米面附

近的能带结构如图 5(a)所示. 可见, 即使在基底耦

合效应作用下, 绝缘的 hBN对费米面附近石墨烯

的本征能带特性影响甚微. 在 K 点附近, 狄拉克锥

特征依然清晰保留, 仅打开了一个约 43 meV的小

能隙. 这一结果表明, 该体系仍具备激发狄拉克等

离激元的能力. 从图 5(b)可以看出, 当掺杂浓度

为 0.03 electrons/unit cell时 , 石墨烯/hBN异质

结的等离激元能量相较于纯石墨烯有所降低, 对应

色散关系呈现一定量的红移. 此外, 对该异质结构

体系施加应变后, 与纯石墨烯一样, 整体色散关系

曲线随应变从压缩态向拉伸态转变发生系统性红

移趋势, 如图 5(c)所示. 另外, 异质结中等离激元

的阈值能量在–10%—10%的双轴应变范围内, 同

样表现出显著的线性响应规律, 如图 5(d)所示. 当

应变从压缩态 (–10%) 转变为拉伸态 (10%) 时, 阈

值能量从 1.03 eV 单调下降至 0.72 eV, 相对调控

幅度达到 30.1%. 该结果证实六方氮化硼基底未破

坏应变调控的核心物理机制.

 3.5    狄拉克等离激元调控机制

 3.5.1    载流子浓度对石墨烯等离激元的调控

机制

在长波极限下, 掺杂石墨烯的等离激元行为由

极化率高频近似与二维库仑势的竞争为主导. 理论

分析 [40] 表明, 对应等离激元色散关系满足如下形式: 

ω =

√
gsgve2EF

2κ

√
q, (7)

gs = 2 gv = 2

EF ∝
√
n

ω ∝ n1/4

n1/4

其中  和  分别表示自旋与谷自由度, 反

映石墨烯的狄拉克费米子特性; k 为基底介电常数,

主要用来调控库仑屏蔽强度. 此外, 源于石墨烯狄

拉克点附近的线性能带关系, 有  , 则可进

一步导出等离激元频率的独特标度律:    .

可以看出, 载流子浓度越大, 等离激元激发能量越

大. 为了验证此机制, 图 6展示了在固定波矢 (q =

0.029 Å–1, 位于非朗道阻尼区)下等离激元激发能

量随载流子浓度  的变化关系. 计算数据 (黑色

方块)与线性拟合结果 (蓝色虚线)表明: 在掺杂浓

度 0.005—0.1 electrons/unit cell的范围内, 该能

量与掺杂浓度严格遵循上述线性依赖关系, 该理论

关系已得到文献 [10]中近场光学成像技术实验结

果的验证.
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图 4    双轴应变对石墨烯狄拉克等离激元的调控　(a) 10%压缩应变下石墨烯的能带结构, 其中红线表示非占据态, 黑线表示占

据态; (b) 掺杂浓度为 0.03 electrons/unit cell时, 不同程度双轴应变下石墨烯狄拉克等离激元沿   方向的色散关系; (c) 狄拉

克等离激元阈值能量随双轴应变大小的演化规律

Γ−M

Fig. 4. Tuning graphene Dirac plasmons via biaxial strain: (a) Band structure of graphene under 10% compressive strain, the red

lines represent the unoccupied states and the black lines represent the occupied states; (b) dispersion relation of Dirac plasmons un-

der varying biaxial strains along the     direction at 0.03 electrons/unit cell; (c) evolution of Dirac plasmon threshold energy

with biaxial strain.
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此外, 3.2节中观察到的调控效率随载流子浓

度升高而降低的现象, 亦可归因于石墨烯狄拉克费

EF ∝ n1/2

ω ∝ E
1/2
F ∝ n1/4

dω/dn ∝

n−3/4

米子的本征能带特性: 费米能级满足  , 而

等离激元能量进一步满足  . 该函

数关系决定等离激元能量的一阶导数 

 , 即单位浓度变化引起的能量变化随 n 的增

加而递减, 从而导致调控效率随载流子浓度升高而

逐渐下降.

 3.5.2    双轴应变与基底调控石墨烯等离激

元的机制

∆k

EC > ET

双轴应变通过改变狄拉克锥的费米速度显著

调制石墨烯的等离激元激发特性. 如图 7(a)所示,

在固定波矢跃迁量 (  )下, 陡峭的狄拉克锥产生

更大的能量跃迁 (  ), 从而导致更高频的等

离激元激发. 更为通俗的说法是, 高费米速度赋予

电子更小的有效质量, 因此会增强库仑回复力驱动

的集体振荡频率, 从而对应更大的能量. 这一机制
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图 5    基底引入对石墨烯狄拉克等离激元的调控　(a) 石墨烯/六角氮化硼异质结在费米能级附近的能带结构, 其中黑线表示石

墨烯的贡献, 红线表示六方氮化硼的贡献; (b) 掺杂浓度为 0.03 electrons/unit cell时, 纯石墨烯与石墨烯/六角氮化硼沿   方

向狄拉克等离激元色散关系对比图; (c) 掺杂浓度为 0.03 electrons/unit cell时 , 不同程度双轴应变下石墨烯/六角氮化硼狄拉克

等离激元沿   方向的色散关系; (d) 石墨烯/六角氮化硼狄拉克等离激元阈值能量随双轴应变大小的演化规律

Γ—M

Fig. 5. Tuning graphene Dirac plasmons via substrate integration: (a) Band structure of graphene/hexagonal boron nitride (hBN)

heterostructure near the Fermi level, where the black line indicates the contribution from graphene and the red line represents the

contribution from hBN; (b) Dirac plasmon dispersions along     direction at 0.03 electrons/unit cell; (c) strain-dependent Dir-

ac plasmon dispersions (graphene/hBN) under biaxial strains (–10% to 10%); (d) evolution of plasmon threshold energy with biaxi-

al strain in graphene/hBN heterostructure.
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Fig. 6. Scaling  relation  between  plasmon  excitation  energy

and carrier concentration(  ) in graphene at fixed wave

vector (q = 0.029 Å–1).
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在图 7(b)中得到直接验证 : 当双轴应变从–10%

(压缩)增至+10%(拉伸)时, 对应能带中狄拉克锥

的斜率连续减小, 因此对应诱发等离激元色散曲线

产生系统性的红移.

∆k

EP > ES

基底引入则通过对称性破缺重构能带结构, 进

一步调控等离激元的行为. 图 7(d)表明, 六角氮化硼

(hBN)基底使石墨烯狄拉克点处打开约 43 meV

的带隙, 同时将 K 点附近本身的线性色散转变为

抛物线型能带形状. 而从图 7(c)可以看出, 在固定

波矢跃迁 (  )条件下, 抛物线型能带的能量跃迁

量显著低于原始线性能带 (  ). 其本质是该

能带重整化能够增大电子的有效质量, 从而削弱集

体振荡回复力, 导致等离激元激发能降低, 表现为

石墨烯/hBN异质结的色散曲线相对纯石墨烯出

现明显红移.

双轴应变与基底引入通过不同机制重构石墨

烯能带结构, 前者调制狄拉克锥斜率, 后者诱导对

称性破缺形成带隙, 两者均实现对等离激元激发能

量的可控调制.

 4   结　论

本文基于国产第一性原理计算软件 ABACUS,

采用线性响应含时密度泛函理论 (LR-TDDFT-

RPA)方法, 系统探索了石墨烯狄拉克等离激元的

三类调控机制, 主要结论如下:

ω ∝ n1/4

1)载流子浓度调控: 通过改变电子/空穴掺杂

浓度 (0.005—0.1 electrons/unit cell), 对应狄拉克

等离激元实现阈值能量在 0.45—1.38 eV范围内的

连续调谐, 其物理本质遵循  的标度律, 符

合二维无质量狄拉克费米子模型的理论预期.

2)双轴应变调控: 通过双轴应变改变狄拉克

点附近的费米速度, 从而实现在±10%应变范围

内, 阈值能量在 0.78—1.12 eV间的调节, 且随着

应变大小的变化呈现线性关系.

3)基底介电环境影响: 当对石墨烯施加 hBN
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图 7    双轴应变与基底引入调控石墨烯等离激元机制　(a) 狄拉克锥斜率对等离激元激发的影响示意图 ; (b) 施加不同应变

(–10%压缩应变到 10%拉伸应变)对石墨烯 K 点附近能带结构的影响; (c) 基底效应诱变能带形变对等离激元激发的影响示意图;

(d) 纯净石墨烯与石墨烯/六角氮化硼异质结 K 点附近能带结构对比

Fig. 7. Mechanisms for tuning graphene plasmons via biaxial strain and substrate effects: (a) The influence of Dirac cone slope on

plasmon  excitations;  (b)  strain-dependent  band  structure  near K-point  under  varying  biaxial  strains  (–10%  compressive  to  10%

tensile);  (c)  substrate-induced  band  deformation  modulating  plasmon  excitation;  (d)  band  structure  comparison  near  K-point

between pristine graphene and graphene/hBN heterostructure.

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 74, No. 21 (2025)    217101

217101-9

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


基底时, 会诱导狄拉克点处产生约 43 meV带隙,

导致等离激元能量整体红移, 且应变在异质结中仍

保持线性调控能力, 这证实了基底引入不影响应变

调控的核心机制, 具有一定的兼容性.

上述结果表明, 通过掺杂、应变、基底三重手

段可实现石墨烯狄拉克等离激元的精准调控, 为石

墨烯及石墨烯/hBN异质结的动态光电器件设计

提供了关键理论支撑.
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Abstract

ω ∝ n1/4

vF

±10%

30.1%

Graphene  Dirac  plasmons,  which  are  collective  oscillations  of  charge  carriers  behaving  as  massless  Dirac
fermions, have emerged as a transformative platform for nanophotonics due to their exceptional capability for
deep  subwavelength  light  confinement  in  the  infrared-to-terahertz  spectral  region  and  their  unique  dynamic
tunability. Although external controls such as electrostatic doping, mechanical strain, and substrate engineering
are empirically known to be able to modulate plasmonic responses, a comprehensive and quantitative theoretical
framework from first principles is essential to reveal the distinct efficiency and fundamental mechanisms of each
tuning  strategy.  To  address  this  issue,  we  conduct  a  systematic  first-principles  study  of  three  primary
modulation pathways—carrier density, biaxial strain, and substrate integration—by using linear-response time-
dependent density functional theory in the random-phase approximation (LR-TDDFT-RPA) as implemented in
the computational code ABACUS. A truncated Coulomb potential is adopted in order to accurately model the
isolated  two-dimensional  system,  while  structural  and  electronic  properties  are  computed  using  the  PBE
functional with SG15 norm-conserving pseudopotentials and van der Waals corrections for heterostructures. Our
research results indicate that modulating carrier concentration can cause the plasmon dispersion to follow the

characteristic    scaling law, thereby tuning within a wide range from 0.45 eV to 1.38 eV at the Landau
damping  threshold—a  207%  change  for  the  carrier  density  varying  from  0.005  to  0.1  electrons/unit  cell,
although  efficiency  decreases  at  higher  concentrations  due  to  the  sublinear  nature  of  the  scaling  law.  Biaxial

strain linearly changes the plasmon energy by modifying the Fermi velocity (  ) near the Dirac point, yielding

a 30.4% tuning range (0.78–1.12 eV) under     strain. Introducing an hBN substrate induces a small band
gap (~43 meV) and causes a general redshift in plasmon energy due to band renormalization, while remarkably
preserving  the  linear  strain-tuning  capability  in  a      energy  range  (0.72–1.03  eV)  in  the  heterostructure,
demonstrating  robust  compatibility  between  strain  engineering  and  substrate  integration.  These  results
quantitatively  elucidate  the  different  physical  mechanisms—Fermi  level  shifting,  Fermi  velocity  modification,
and substrate-induced symmetry breaking and hybridization—underpinning each strategy, thereby providing a
solid theoretical foundation for designing dynamically tunable optoelectronic devices based on graphene and its
van der Waals heterostructures.

Keywords: first-principles  calculations,  graphene,  linear-response  time-dependent  density  functional  theory,
Dirac plasmons
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