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变形及电场作用对石墨烯电学特性影响的

第一性原理计算∗
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2)(沈阳工业大学建筑环境与能源应用工程系, 沈阳 110870)

( 2017年 11月 21日收到; 2018年 1月 19日收到修改稿 )

利用基于密度泛函理论的第一性原理方法, 系统研究了变形、电场及共同作用对石墨烯电学特性影响的
电子机理. 研究表明, 本征石墨烯的能隙及态密度值在费米能级处均为 0, 呈现出半金属特性; 在一定的变形
量下对石墨烯施加剪切、拉伸、扭转及弯曲变形作用, 发现剪切和扭转变形对打开石墨烯能隙的作用明显; 对
本征石墨烯施加不同方向的电场, 可知 ⟨010⟩电场方向对打开石墨烯能隙的作用效果最强. 这是因为该电场
方向下石墨烯C—C原子间的布居数正值较大, 成键键能较高, 而负值数值较小, 反键键能较低; 线性增加电
场强度, 石墨烯的能隙呈线性增长势; 变形及电场共同作用下, 外加电场提高了变形对打开石墨烯能隙的作用
效果, 但不及两种外场叠加的作用效果.

关键词: 石墨烯, 变形作用, 电场作用, 能隙
PACS: 63.20.dk, 73.22.Pr, 81.05.ue, 78.67.Wj DOI: 10.7498/aps.67.20172491

1 引 言

2004年, 英国曼彻斯特大学的Novoselov
等 [1,2]和Geim研究团队利用微机械剥离法制备
得到了仅由一层碳原子构成的薄片——石墨烯.
石墨烯是由单层碳原子紧密堆积成的二维 (2D)蜂
窝状结构材料, 因其结构简单、性质奇特而备受关
注, 迅速成为凝聚态物理、纳米科学以及生物技术
等前沿学科的交叉研究热点 [3−9]. 然而石墨烯本身
是一个零能隙的半金属, 若要实现传统半导体的栅
极偏压控制的开关效应等, 则需要在石墨烯中打开
一定的能隙. 若不能实现石墨烯的能隙在一定范围
内的灵活可调, 则将严重制约其在半导体技术中的
实际应用. 因此, 如何将石墨烯功能化使其产生丰
富的能隙具有重要的研究意义.

石墨烯中相邻碳原子间形成三个σ键, 剩余一

个未成键的π电子可以在表面自由移动. 石墨烯的
电学性质主要由π电子决定 [10], 而π电子的运动
对外力变形非常敏感 [11]. 童国平等 [12]研究了拉伸

变形对锯齿形和手扶椅型石墨烯能带结构的影响,
得到了两种石墨烯π电子能带及能隙与拉力的解

析关系式. Gui等 [13]利用第一性原理和紧束缚近

似方法分析了不同平面应力下石墨烯的能带结构.
Yu等 [14]用分子动力学软件对含不同晶界的石墨

烯进行模拟, 研究压应力条件下对称倾斜晶界对石
墨烯弯曲程度及弯曲变形的影响. Park 等 [15]利用

扭转变形打开了石墨烯的能隙. 但是在石墨烯微电
子器件的应用中外加电场对石墨烯性能的影响不

可忽略, 因为在碳纳米管的研究过程中发现, 电场
对其性质的影响很大. 因此, 本文利用第一性原理
方法, 研究在电场作用下变形对石墨烯电学特性影
响的电子机理, 为提升石墨烯的应用价值提供理论
依据.

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 50671069)资助的课题.
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2 计算方法与模型

本文利用基于密度泛函理论的CASTEP模
块对石墨烯的电学性质进行计算. 首先将含有
两个碳原子的石墨烯原胞通过周期性扩展形成

3× 3× 1的超晶胞 (图 1 (a))来代替石墨烯平面. 为
防止石墨烯层间的相互影响, 添加 20 Å的真空层.
石墨烯几何优化的计算参数经过收敛测试确定,
采用广义梯度近似平面波赝势方法以及Perdew-
Burke-Ernzerhof [16]泛函计算电子间的交换关联

势. 为了减少电子体系展开的平面波基数, 采
用Vanderbilt超软赝势 [17]描述离子实与价电子之

间的相互作用. 结构计算中采用Monkhorst-Pack
特殊K点取样方法 [18], 石墨烯原子模型的K点

网格划分标准为 8 × 8 × 1. 平面波展开的截止能
量取为400 eV,并采用Broyden-Fletcher-Goldfarb-
Shanno优化算法 [19]进行几何优化, 能量的迭代收
敛精度为 1 × 10−5 eV/atom, 原子间相互作用力

收敛标准为 0.03 eV/Å, 晶体内应力收敛标准为
0.05 GPa, 原子最大位移为 0.001 Å, 自洽场循环
收敛为 1.0 × 10−6 eV/atom. 几何优化后得到石墨
烯C—C原子间的平均键长为 1.420 Å, 与已知结
果 [20]相符合, 说明本文的计算方法可行, 参数设置
合理.

计算石墨烯的能带结构及电子态密度使

用的第一布里渊区采用闭合路径G(0, 0, 0) →
M(0, 0.5, 0) → K(−0.333, 0.667, 0) → G(0, 0, 0),
计算所得本征石墨烯的能带结构及态密度如

图 1 (b)所示. 能带结构图中在费米能级附近存
在两条相切的能带, 即导带底和价带顶相重合, 能
隙为零. 总态密度图可以看作是能带结构图的投
影, 由于费米能级附近本征石墨烯的带隙为0, 故对
应的总态密度也呈现出接近 0值的情形, 这说明本
征石墨烯具有零能隙的半金属特性. 这一结果与文
献 [9]相一致, 从而验证所建立的计算模型是正确
的, 可以用于后续的计算.
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图 1 本征石墨烯的原子结构和电子结构 (a) 石墨烯原子模型; (b) 能带结构和态密度
Fig. 1. Atomic structure and electric structure of intrinsic graphene: (a) Atomic structure of graphene;
(b) band structure and density of states.

3 计算结果与分析

3.1 变形对石墨烯能带结构的影响

在常温下, 石墨烯的边缘和表面很容易起褶
皱, 呈现出波动状态, 故石墨烯受到外力作用导致
形状改变的情况是不可避免的. 而且石墨烯在电
子器件的应用中可以对其施加预应力, 这将大大改
变石墨烯本身的电子结构和其他性质. 因而, 本文
探讨外加力场 (变形、电场)对石墨烯电子结构的
影响.

图 2所示为对石墨烯施加变形作用, 拉伸、剪
切变形的施加方法 (见图 2 (a))为: 将石墨烯的两
端碳原子分别沿相反方向施加位移量 δ后固定, 即
红色碳原子沿±x,±y方向施加位移量 δ并固定, 其
余碳原子呈自由态. 拉伸、剪切变形量 δ = 0.2 Å
相当于石墨烯晶格常数 (a = b = 7.38 Å)的 2.7%.
对石墨烯施加扭转变形的方法为: 将图 2 (a)中的
1, 2, 3号碳原子沿 z轴负方向 (即向纸面内方向)
分别施加 0, δ, 2δ的位移量, 将与之相对的碳原子
1′, 2′, 3′沿 z轴正向 (即向纸面外方向)分别施加 2δ,
δ, 0的位移量, 位移量 δ = 0.4 Å相当于石墨烯晶
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格常数 (c = 20 Å)的 2%, 并将移动后的碳原子固
定其余碳原子保持自由态; 对石墨烯施加弯曲变形
的方法如图 2 (b)所示, 将图 2 (b)框中的碳原子沿
z轴正向施加 δ位移量后固定, 位移量 δ = 0.4 Å相
当于石墨烯晶格常数 (c = 20 Å)的 2%, 同时将位
于石墨烯中部标红的碳原子固定, 这相当于对石墨
烯施加弯曲变形作用.

图 2 对石墨烯施加变形作用的示意图 (a) 拉伸、剪切、
扭转变形; (b) 弯曲变形
Fig. 2. Schematic diagram of deformation process of
graphene: (a) Stretch, shear and torsion deformation;
(b) bending deformation.

几何优化后, 各变形作用下石墨烯的原子结构
如图 3所示.

图 4所示为变形作用下石墨烯的能带结构.
图 4 (a)可见,剪切变形下石墨烯的导带底和价带顶

图 3 变形作用下石墨烯的原子结构 (a) 剪切变形; (b) 拉
伸变形; (c) 扭转变形; (d) 弯曲变形
Fig. 3. Atomic structure of deformed graphene: (a) Shear
deformation; (b) stretch deformation; (c) torsion deforma-
tion; (d) bending deformation.
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图 4 变形作用下石墨烯的能带结构 (a) 剪切变形; (b) 拉伸变形; (c) 扭转变形; (d) 弯曲变形
Fig. 4. Band structure of deformed graphene: (a) Shear deformation; (b) stretch deformation; (c) torsion deforma-
tion; (d) bending deformation.
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相对, 存在直接带隙. 与本征石墨烯相比, 剪切变
形使得石墨烯的导带底向高能区方向移动, 导致
能隙增加至 0.428 eV, 由半金属性质向半导体性质
转变, 实现了石墨烯能隙宽度的调控; 拉伸变形对
石墨烯的电子结构影响不大 (见图 4 (b)), 仅产生
0.013 eV的微小带隙; 扭转变形使得石墨烯的能隙
增加至 0.233 eV(见图 4 (c)); 而弯曲变形对石墨烯
能隙的影响可忽略不计 (见图 4 (d)).

综上所述, 对石墨烯施加变形作用相当于施加
外力作用, 这能够引起原子的不规则运动, 使得电
荷重新分布, 进而导致石墨烯能隙的变化. 剪切变
形、扭转变形能够打开石墨烯能隙, 实现石墨烯在
分子开关、半导体器件等方面的应用. 但石墨烯能
隙对拉伸变形、弯曲变形不甚敏感. 特别是拉伸变
形作用, 计算发现即使进一步提高拉伸变形量, 以

至原子间成键稳定性被破坏, 几何优化无法收敛至
稳定态, 也只存在微小能隙. 故利用剪切变形和扭
转变形是利用变形调控石墨烯能隙的首选手段.

3.2 外加电场对石墨烯能带结构的影响

施加的外部电场也可以认为是一个力场, 能够
引起石墨烯能隙的变化. 本节首先将电场强度确定
为0.5 eV/Å/e, 分别考察 ⟨100⟩, ⟨010⟩, ⟨001⟩, ⟨110⟩
等电场方向对石墨烯能隙的影响. 图 5为不同方向
电场作用下石墨烯的能带结构, 可见石墨烯能隙会
对平行其平面方向的电场较为敏感, 而对垂直其平
面方向的电场不敏感; 不同方向的平行于石墨烯平
面的外加电场对能隙的影响也不同, 在xy平面内

沿 y方向施加电场, 打开能隙的效果最为明显.
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图 5 不同方向电场作用下石墨烯的能带结构 (a) 电场方向 ⟨100⟩; (b) 电场方向 ⟨010⟩; (c) 电场方向 ⟨001⟩;
(d) 电场方向 ⟨110⟩
Fig. 5. Band structure of graphene in electric fields of different directions: (a) Electric field direction ⟨100⟩;
(b) electric field direction ⟨010⟩; (c) electric field direction ⟨001⟩; (d) electric field direction ⟨110⟩.

如表 1所列, 电场方向对石墨烯系统总能及布
居数的影响, 不同的电场方向下石墨烯的系统总能
不同. ⟨010⟩电场方向下的系统总能最低, ⟨100⟩和
⟨110⟩电场方向下的系统总能次之, 而 ⟨001⟩电场方
向下的系统总能最高. 由此可知, 不同电场方向下

石墨烯的系统稳定性由高至低的变化规律与不同

电场方向下的石墨烯能隙宽度由大至小的变化规

律相符合, 说明石墨烯原子间的键能与能隙宽度间
存在一定的联系. 布居数值反映原子间的成键作
用, 正值表征原子间呈共价键相互作用, 负值表征
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原子间呈反键相互作用. ⟨010⟩电场方向下石墨烯
C—C原子间的布居数正值数值较大, 成键键能较
高, 系统总能较低进而稳定性较好. 同时, C—C原
子间布居数负值数值较小, 反键键能较低. 因为成
键态主要形成价带, 反键态主要形成导带, 而能隙
为价带和导带间的差值, 故 ⟨010⟩电场方向下石墨
烯的能隙较大; ⟨001⟩方向下石墨烯C—C原子间的
布居数正值数值较低, 负值数值较高, 故成键键能
较低, 反键键能较高, 系统总能较高, 能隙较小.

表 1 电场方向对石墨烯系统总能及布居数的影响

Table 1. Influence of electric field direction on total
system energy and population of graphene.

电场方向 ⟨100⟩ ⟨010⟩ ⟨110⟩ ⟨001⟩

系统总能/eV −2840.022 −2841.007 −2838.904 −2838.748

布居数正值 1.09 1.10 1.08 1.08

布居数负值 −0.19 −0.18 −0.20 −0.20

设置不同的电场强度, 沿平行于石墨烯平面的
y方向施加电场, 考察电场强度与能隙宽度的变化
规律. 图 6所示为电场强度对石墨烯能隙的影响,
电场强度 (E)从0.1 eV/Å/e增加至 0.5 eV/Å/e, 石
墨烯的能隙依次增加, 总体上呈线性增长势.
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图 6 不同电场强度对石墨烯能隙的影响

Fig. 6. Influence of electric field strength on energy
gap of graphene.

3.3 外加电场及变形共同作用对石墨烯能

带结构的影响

变形及电场都可以看成为外加力场, 影响石
墨烯的电子结构从而导致能隙的变化. 电场强度
E = 0.1 eV/Å/e对本征石墨烯的能隙 (0.056 eV)
影响较微弱, 在此电场强度下对石墨烯施加剪切、

拉伸、扭转和弯曲等变形作用, 考察电场及变形共
同作用对石墨烯能隙的影响, 结果见表 2 .

表 2 外加电场及变形共同作用对石墨烯能带结构的影响

Table 2. Influence of external electric field and com-
bined deformation on band structure of graphene.

剪切变形 拉伸变形 扭转变形 弯曲变形

变形量 δ /Å 0.2 0.2 0.4 0.4

能隙/eV 0.477 0.074 0.245 0.042

变化率/% 2.58 12.12 5.15 13.51

由表 2可见, 外加电场提高了变形对打开石墨
烯能隙的作用效果. 相对而言, 外加电场对拉伸与
弯曲变形的作用效果较明显. 但无论何种变形, 石
墨烯能隙的打开效果均不及电场与变形两种外场

叠加的作用效果.

4 结 论

利用第一性原理方法, 对变形及电场作用下石
墨烯的电子结构进行了研究. 结果表明, 费米能级
附近本征石墨烯的能隙及态密度值均为 0, 呈现出
半金属特性; 剪切变形和扭转变形打开石墨烯能隙
的作用明显, 而拉伸变形和弯曲变形对石墨烯的能
隙作用可忽略不计; 不同的电场方向对石墨烯能隙
的影响不同, ⟨010⟩电场方向对打开石墨烯能隙的
作用效果最强, 而 ⟨001⟩电场方向的作用效果最弱.
这是因为 ⟨010⟩电场方向下石墨烯C—C原子间的
布居数正值较大, 成键键能较高. 而布居数负值数
值较小, 反键键能较低; 电场强度从 0.1 eV/Å/e增
加至 0.5 eV/Å/e, 石墨烯的能隙呈线性增长势; 共
同作用下外加电场提高了变形对打开石墨烯能隙

的作用效果, 但均不及电场与变形两种外场叠加的
作用效果.
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Abstract
Based on the first-principles method of density functional theory, a systematic research is conducted on the electron

mechanism of the effect of deformation, electric field action and combined action on the electrical properties of graphene.
The research results show that the energy gap and density of states of graphene are both 0 at the Fermi level, indicating
semi-metallic character, which implies that the calculation model and the parameter setting are reasonable in this paper.
After some deformation actions, such as shear, stretch, torsion and bending deformation on the graphene, it is found
that shear and torsion exert an obvious effect on opening the energy gap of graphene, but the effects of tensile and
bending deformation on the energy gap of graphene are negligible. Therefore, shear deformation and torsion deformation
are a preferred alternative to controlling the energy gap of graphene. By adding the electric field to the graphene in
different directions, it is found that the ⟨100⟩, ⟨010⟩ and ⟨110⟩ direction electric fields which are parallel to the plane
of graphene exert a strong effect on opening the energy gap of graphene, but the effect of ⟨001⟩ direction electric field
which is perpendicular to the plane of graphene is weak. Especially, the ⟨010⟩ direction electric field has the strongest
effect on opening the energy gap of the graphene because the positive value of the population of graphene C—C atoms
in the direction is relatively large and bond energy is high while the negative value is small and the antibond energy is
low. In order to investigate the influence of electric field strength on energy gap of graphene, the electric field strength is
increased linearly from 0.1 eV/Å/e to 0.5 eV/Å/e. It can be observed that the energy gap of graphene increases in turn,
and shows a linear growth. Under the action of 0.1 eV/Å/e electric field strength, shear deformation, stretch deformation,
torsion deformation and bending deformation take place on the grapheme. It is found that under the combined action
of deformation and electric field, the electric field improves the effect of deformation on the energy gap, but the effect is
not so good asunder the superposition of two fields.
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