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原子非简谐振动对金属基外延
石墨烯电导率的影响①

龙晓霞, 申凤娟

重庆市高校新型储能器件及应用工程研究中心,重庆文理学院,重庆402160

摘要:考虑到原子的非简谐振动和电子 声子相互作用,建立了金属基外延石墨烯的微观物理模型,用固体物理理

论和方法,研究了外延石墨烯电导率随温度的变化规律,以Cu,Ni金属基底外延石墨烯为例,探讨了基底材料和原

子的非简谐振动对电导率的影响.结果表明:① 金属基外延石墨烯的电导率随温度升高而减小,其中,温度较低时

时,变化较快,而温度较高时则变化很慢;它的电导率包括声子的贡献和电子的贡献两部分,其中电子的贡献部分

很小,且随温度的变化也小,而声子的贡献远大于电子且随温度变化较大.② 基底材料和原子的非简谐振动对金属

基外延石墨烯的电导率有重要的影响:简谐近似下,电导率随温度的变化较小,考虑到非简谐振动,电导率随温度

的变化增大.温度愈高,非简谐效应愈显著.理论结果与其他文献的值以及电学理论相近.
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石墨烯自2010年被发现以来,由于它具有许多独特的物理化学性质和结构,特别是它超强的导电性

能,使其在纳米电子器件、复合材料、催化剂载体、传感器和新能源等方面具有广泛的用途,已成为当今国

际研究的重要前沿之一,并引起国内外广泛研究[1-2].在石墨烯材料中,由于外延石墨烯无论从制备还是应

用上都更与现实接近,因此,外延石墨烯的制备和性能更引起了人们的注意.文献[3-5]分别对外延石墨

烯的制备和性能进行了实验研究.但目前采用的方法所制材料的性能、形貌受金属基底影响较大,探寻一

种易于制备且所制的外延石墨烯性能良好的工艺以及基底与性能的关系等是亟待解决的理论和实验问题,

为此,文献[6-7]对这两方面作了一些初步研究.
导电性是外延石墨烯应用最广的最重要的性质之一,目前已有一些文献对它的导电性进行了研究.文

献[8]从理论上研究了外延石墨烯的费米速度和电导率,并对K和Ca基底的情况作了计算;文献[9]论证

了外延石墨烯费米速度与单层石墨烯中费米速度的关系;文献[10]设计了外延石墨烯电导率测量装置示

意图,并从理论上研究了金属基外延石墨烯的输运性质;2015年俄罗斯学者ALISULTANOVZZ等人在

文献[11]中,研究了外延石墨烯电子电导率.但这些研究均未涉及外延石墨烯电导率随温度的变化规律,

而且在研究中,未考虑原子的振动(特别是非简谐振动)和电子 声子相互作用效应.最近文献[12]研究了碱

金属基底的外延石墨烯的电导率随温度的变化规律,但未研究Cu,Ni基底的情况.由于碱金属易挥发,在
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其上制备外延石墨烯难以实现,研究Cu,Ni基底外延石墨烯将更有实际意义,而目前还未见探讨Cu,Ni基

底外延石墨烯电导率随温度变化规律的报道.鉴于Cu,Ni基外延石墨烯的电导率在电化学生物传感器的测

试、纳米电子器件等方面的应用的重要性,本研究将建立金属基外延石墨烯的物理模型,用固体物理理论

和方法,以Cu,Ni金属基外延石墨烯为例,探讨基底材料和原子的非简谐振动对外延石墨烯电导率随温度

变化规律的影响.

1 外延石墨烯的物理模型和简谐系数以及非简谐系数

本文研究的系统是在平面状金属(如Cu,Ni)基底上,生成由碳原子构成的理想二维六角形结构的单层

石墨烯,其侧面和俯面分别见图1(a)和(b).

图1 金属基外延石墨烯系统俯面和侧面

文献[9]在研究外延石墨烯的电导率时,认为碳原子静止,只有电子对电导率有贡献.本研究认为:碳

原子在石墨烯平面内在平衡位置附近作非简谐振动,不仅石墨烯碳原子间有相互作用,而且它与金属原子

之间也有相互作用.正是这些相互作用和原子的非简谐振动,外延石墨烯的电导率不仅有电子的贡献,而

且有离子振动的贡献即声子的贡献.
金属与石墨烯原子之间的相互作用势与原子间距r的关系为[13]

ϕ(r)=
g
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其中:n为键强参数,按文献[13],取n=1;g为价电子结构有关的量,为简便起见,对碱金属取g=1;r0
为原子间最小距离,可取为C原子半径r0C 与金属离子半径rom =d-d0 之和,即r0=roC +r0m;而λD 为

平均德拜波长,与晶格常数a 的关系为λD ≈4.9a.平衡时,金属与石墨烯原子之间距离r'0 满足
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将(2)式代入(1)式,求得平衡时金属与石墨烯原子相互作用能φ(r'0),而平均值Vm ≈φ(r'0).
文献[14]考虑到原子短程相互作用,给出石墨烯一个原子的平均相互作用能为
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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
ћ2

md2=
B
d2
,这里:

m 为自由电子的质量,V1 为金属化能,R=0.154×104(ћ2/2m)a10
0 ,a0=4为玻尔半径,β2=

2
3.

因热振动,石墨烯碳原子要在平衡位置d0 附近作微振动,假设基底与石墨烯原子间相互作用不大,则

振动情况主要由碳原子间相互作用决定.将φ(d)在平衡位置d0 附近展开,偏离δ=d-d0 很小时,有

φ(δ)=φ(d0)+
1
2ε0δ

2+ε1δ3+ε2δ4+… (4)
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将(3)代入(4)式,求得原子振动的简谐系数ε0、第一和第二非简谐系数ε1,ε2,其表示式见文献[15].

2 零温情况外延石墨烯的电导率

在零温情况,原子振动很小,振动被“冻结”在基态,声子的贡献σp(T)可忽略.
文献[10]采用格林函数法,求出零温(T=0K)情况下,外延石墨烯的电导率为
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式中的e为电子电荷,而b0m,Γ0
mF 和B0 分别为
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式中:Vm 为石墨烯与金属原子的平均相互作用能(Vm ≈φ(r'0)),ε0F 是零温费米能,Wm 是金属导带半宽

度,在金属作为自由电子近似情况下,与晶格常数a 和电子的质量m 的关系为
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式中:ћ为普朗克常数,Nm 是金属导带可容纳的电子数,对Cu和Ni取Nm =4.

3 外延石墨烯的电导率随温度的变化

非零温情况下,外延石墨烯电导率σ(T)=σe(T)+σp(T).文献[9]研究外延石墨烯电导率时,认为碳

原子静止,未考虑到声子的贡献,且研究电子电导率时,将费米能作为常量,这里既考虑到声子的贡献,又

考虑到费米能随温度的变化.

3.1 电子贡献的电导率随温度的变化

文献[16]给出费米能与温度的关系为
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式中:kB 是玻尔兹曼常数.考虑到电子费米能随温度的变化后,电子电导率为
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3.2 声子贡献的电导率随温度的变化

声子对外延石墨烯电导率的贡献,既来源于石墨烯碳原子相互作用,又来源于石墨烯碳原子与基底原
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子的相互作用,但因后者的相互作用不大,则主要由石墨烯碳原子间相互作用决定.文献[17]应用固体理

论,得到声子电导率σp(T),非低温情况下为
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低温情况下为
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式中:M 为碳原子质量;m* 为电子有效质量;kF 为电子费米波矢;c=-2εF/3,这里εF 为费米能;qm 是

声子的最大波矢,它与石墨烯原胞面积Ω 关系为qm =(4π/Ω)1/2;n为自由电子数面密度;θD 为德拜温度,

简谐近似下为θ0D =
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分别将(13)式代入(11)和(12)式,得到声子电导率随温度T 的变化关系.

4 非简谐振动对外延石墨烯导电率的影响

现以在Cu,Ni金属基外延石墨烯为例,研究原子非简谐振动对电导率的影响.文献[18]给出Cu,Ni的

点阵常数a,将它代入(7)式求得W m.由(1)式,求得Vm≈φ(r'0),数据见表1.另外,按文献[19],取ξ=

2.38eV,Cu和Ni一个原胞相应的导带可容纳的电子数Nm=4.文献[10]给出Ω.由石墨烯碳原子间距离

d0=1.42×10-10m和文献[19]给出的t=2.8eV,求得费米速度vF=0.904493×106m/s和ε0F=
mv2

F

2 =

2.3034eV.将上述数据代入(5)和(6)式,求得外延石墨烯的零温电导率σm(0),结果见表1;将数据代入

(9)式,得到石墨烯电子费米能随温度的变化(图2(a)),代入(10)、(11)式,得到电子电导率σe(T)随温度

的变化(图2(b)).
表1 a,Wm,Vm 以及σm(0)随碱金属元素的变化

元素 a/(×10-10m) Vm/eV Vm/eV σe(0)/(×10-5Ω-1·m-1)

Cu 3.61 8.7205 1.3706 3.71695

Ni 3.52 9.1213 1.3928 3.20393

图2 石墨烯电子费米能和电子电导率随温度的变化
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  由图2看出:① 石墨烯电子的费米能随着温度的升高而减小,但变化很小.温度从T=300K升高到

T=1300K时,费米能只减小1.8%;② 金属基外延石墨烯的零温电导率σe(0)随原子序数增大而增大.
原因在于:金属基底原子序数增大时,导带半宽度W m 因晶格常数a 变大而变小,金属与石墨烯碳原子相

互作用能Vm 也变小,基底对石墨烯中电子的约束减弱,因而电导率变大;③ 电子电导率随温度升高而增

大,但变化极小,其数量级为10-5Ω-1·m-1,这与纯石墨烯电子贡献的电导率有区别.原因在于:金属基

外延石墨烯电子电导率σe 除受石墨烯原子影响外,还受到基底原子相互作用能Vm 的影响;④ 外延石墨烯

电子电导率随温度的变化情况与基底材料有关,在Cu,Ni这2种元素中,以Cu为基底的外延石墨烯电导

率随温度的变化较大.
文献[15]已应用(4)式求得ε0=3.5388×102J/m2,ε1=-3.49725×1012J/m3,ε2=3.20140×1022J/m4.

又碳原子质量 M=1.995017×10-26kg,将它与kB=1.38×10-23J/K,ћ=1.055×10-34J·s等数

据代入(13),求得θD0=1660.02K.石墨烯碳原子间距离d0=1.42×10-10m,求得Ω=1.74625×10-20m2,

qm=2.68199×1010m-1,kF=1.89638×1010m-1.由前面求的ε0F,求得c=-
2εF
3 =-1.5356eV.

将这些数

据代入(11)和(12)式,求得外延石墨烯的声子电导率随温度的变化,结果见图3.图3中的曲线a,b和c分别

为简谐近似、只考虑到第一非简谐项及同时考虑到第一和第二非简谐项的结果.

图3 非低温和低温情况外延石墨烯的声子电导率随温度的变化

由图3看出:① 外延石墨烯的声子电导率随温度升高而减小,其中,非低温(T>300K)时变化较

慢,而低温(T<250K)时,变化很快;② 简谐近似时,电导率几乎与温度为反比关系.考虑到原子的非

简谐振动项后,电导率要比简谐近似的值稍大,而且,温度愈高,非简谐效应愈明显;③ 声子电导率远

大于电子,外延石墨烯的总电导率近似等于声子电导率,即σ≈σp;④ 与金属块体相比,金属基外延石

墨烯的电导率比金属块体要几乎大一个数量级.例如块体Cu的电导率为0.343Ω-1·m-1,而Cu基外

延石墨烯的σ=2.394429Ω-1·m-1;⑤ 本文结果与文献[20]的结果接近,例如:T=295K时,本文

值为σ=2.394429Ω-1·m-1,与文献[20]的值σp=2.230Ω-1·m-1的误差仅为7.37%.此外,本研

究得到的外延石墨烯电导率几乎与温度为反比的结论,与电学理论中宏观金属块体的电导率变化规律

接近;⑥ 基底对外延石墨烯电导率有一定的影响.在Cu和 Ni两种基底中,Cu基底的电导率较大,原因

在于:Cu基底金属原子与石墨烯碳原子相互作用能Vm 较小,基底对石墨烯中电子的约束减弱,因而外

延石墨烯的电导率变大.

5 结 论

本文对金属基外延石墨烯电导率变化规律的研究结果表明:① 零温情况下,金属基外延石墨烯的电导
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率均为常数,其值与基底元素的原子序数有关,随基底元素原子序数的增大而增大;而非零温情况下,金

属基外延石墨烯的电导率均随温度变化而变化.其变化情况既取决于基底元素的性质,又取决于石墨烯和

基底元素原子相互作用能的大小,具体关系由(9)-(13)等式表示;② 金属基外延石墨烯电导率随温度升

高而减小,其中,温度较低时(T<300K)时,变化较快,而温度较高时则变化很慢.它的电导率包括声子

的贡献和电子的贡献两部分,其中电子的贡献很小且随温度的变化也很小,声子贡献的电导率远大于电子

且随温度变化较大;③ 原子的非简谐振动有重要的影响:简谐近似下,电导率随温度升高而减小,几乎成

反比关系.考虑到原子非简谐项后,电导率随温度升高而减小的变化速度减慢.温度愈高,原子振动非简谐

效应愈明显.
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TheEffectofAtomAnharmonicVibrationonthe
ConductivityofMetalMatrixEpitaxialGraphene

LONGXiao-xia, SHENFeng-juan
EngineeringResearchCenterofNewEnergyStorageDevicesandApplicationsforuniversitiesinChongqing,

ChongqingUniversityofArtsandSciences,Chongqing402160,China

Abstract:Basedonareviewofthecharacteristics,preparationmethodsandapplicationsofgraphenemate-

rialsinperviousstudies,weintendtodosomeimprovementoverRussianscholarZ.Z.Alisultanov'sde-

signofthegrapheneconductivitymeasurementdevice.Consideringthenon-harmonicvibrationandatomic

electron-phononinteraction,withthetheoriesandmethodsofthephysicsofsolids,weplantoestablisha

metalmatrixextensiongraphenemicro-physicalmodelandstudythechangeofepitaxialgrapheneconduc-

tivitywithtemperature.WithCu-andNi-basedextensiongrapheneasanexample,wediscusstheinflu-

enceofthebasalmaterialandofnon-harmonicvibrationoftheatomsontheconductivity.Theelectrical

conductivityofthemetalmatrixextensionofgraphenedecreaseswithincreasingtemperature,beingrela-

tivelyfastwithlowertemperatureandratherslowwithhighertemperature.Thecontributionofelectrons

toconductivityissmall,withlittlechangewithtemperature,whilethatofphotonsismuchgreater,with

considerablylargechangewithtemperature.Thenon-harmonicvibrationofthebasalmaterialandtheat-

omshasimportanteffectsonthemetalmatrixextensionofgraphene'selectricalconductivity.Withsimilar

harmonicvibration,thechangeinconductivitywithtemperatureissmall.Consideringthenon-harmonic

vibration,theconductivityandtheanharmoniceffectincreasewithincreasingtemperature.Theresultsof

thisstudyaresimilartothedatainotherdocumentsandconsistentwiththeelectricaltheory.

Keywords:metalmatrixepitaxialgraphene;electricalconductivity;temperaturevariationregularity;pho-

non;anharmonicity
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