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单轴应变对石墨烯掺杂硼、氮、铝、硅、磷的影响与调控 
吴其胜    王子路    王金兰* 

(东南大学物理系  南京 211189) 

摘要  掺杂石墨烯因对石墨烯的性质有良好的修饰作用而备受关注. 掺杂石墨烯的实验合成一直都是研究热点, 但有

一个普遍的难题, 就是掺杂困难, 掺杂浓度不高. 针对这一难题, 我们提出了通过对石墨烯施加单轴应变来降低掺杂

过程反应形成能, 从而实现石墨烯的有效可控掺杂的可能性. 我们的第一性原理计算结果表明, 在施加应变时, 拉伸

应变有利于硼掺杂, 而压缩应变使氮掺杂更容易, 对于铝、硅、磷, 不管是拉伸还是压缩均可以使掺杂更容易. 此外, 我

们还进一步揭示了单轴应变对掺杂石墨烯的电子结构及磁性质的影响规律.  
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Strain Engineered Modulation on Graphene Doped with Boron, Nitrogen, 
Aluminum, Silicon and Phosphorus 

Wu, Qisheng    Wang, Zilu    Wang, Jinlan* 
(Department of Physics, Southeast University, Nanjing 211189) 

Abstract  Doped graphene has been widely focused because of its modifications on properties of graphene. Syntheses of 
doped graphene have been hotspots for years and experimentalists are still struggling for obtaining controllable high-quality 
doped graphene. Usually, rigorous experimental conditions are required. In order to make it easier to dope impurities into 
graphene, we proposed that uniaxial strain can reduce the formation energy of the process of doping graphene. By using 
first-principles calculations, we first calculated the formation energy of doping graphene with boron, nitrogen, aluminum, 
silicon and phosphorus under different uniaxial strains (from －6% to 6%). After that, we studied the effect of uniaxial strain 
on the electronic structure and magnetism of doped graphene. The DFT calculations were carried out within the framework of 
plane-wave density functional theory, implemented in the Vienna ab initio simulation package (VASP). The projec-
tor-augmented-wave potentials were employed to describe the electron-ion interaction and the Perdew-Burke-Ernzerhof gen-
eralized gradient approximation (PBE-GGA) was used for exchange-correlation functional. The kinetic energy cutoff of 400 
eV was adopted for the plane-wave expansion and the Brillouin zone was sampled by the Monkhorst-Pack scheme. Periodic 
boundary conditions were used in the simulations, and the graphene sheet was modeled by a rectangular supercell with 60 
carbon atoms, indicating that the dosage concentration is 1.67%. We found that uniaxial strain can apparently change the 
formation energy of doping processes: tensile and compressive strain can reduce the formation energy of graphene doped 
with boron and nitrogen, respectively, while the formation energy of graphene doped with aluminum, silicon and phosphorus 
can be reduced by both tensile and compressive strain. The band gaps of doped graphene range from ca. 0.1 to 0.9 eV and can 
be changed by the uniaxial strain, which will reach a maximum under 3% tensile strain for all the dopant species. Boron-, 
nitrogen-, aluminum- and silicon-doped graphene are nonmagnetic. On the contrary, phosphorus-doped graphene is magnetic 
and its magnetic moment decreases under both tensile and compressive strain. 
Keywords  graphene; doping; uniaxial strain; first-principles calculations; electronic structure; magnetism 

   
1  引言 

自从 2004 年曼彻斯特大学的两位科学家 Geim 和

Novoselov 首次在实验上得到单层石墨以来[1], 近十年

石墨烯一直都是基础及应用科学领域的研究热点. 石墨

烯的 sp2杂化结构及离域 π 电子使其具有优异的机械性

能[2]、超高的载流子迁移率[3]以及热导率[4]等特性[5], 这

些优良的性质使得它在电子电路[6,7]、太阳能电池[8]、医

学[9]等领域有着广阔的应用前景.  

纯净石墨烯虽然有良好的性能, 但是石墨烯带隙为

零, 因而不能直接应用于电子器件的逻辑电路中. 打开

石墨烯带隙的方式有很多种[10], 包括化学掺杂[11]、施加

应变[12]、把二维石墨烯剪裁成一维石墨烯纳米带[13]、吸

附杂质[14]、制备特定图案的石墨烯[15]等. 化学掺杂通过

其他种类的原子替代碳原子, 破坏 sp2 杂化, 改变体系
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结构, 从而对石墨烯的性质进行修饰. 除了打开带隙, 

掺杂石墨烯还可以用于吸附小分子[16], 并作为传感器

使用 [17]. 此外 , 掺杂石墨烯还可以用作场效应晶体   

管[18]、电催化剂[19]以及锂离子电池[20]等等.  

实验上, 可以通过化学气相沉积等方法[21～23]合成

掺杂石墨烯, 也可以在通过机械剥离获得的石墨烯基础

上, 采用电热或者退火等方法得到掺杂石墨烯[24～28]. 第

二种方法更容易控制掺杂过程, 得到高质量掺杂石墨

烯. 然而, 在石墨烯中掺入杂质原子有一定难度, 对实

验条件要求较高. 为了降低石墨烯掺杂难度, 本文基于

第一性原理的密度泛函理论, 研究了给石墨烯施加应变

对石墨烯掺杂硼、氮、铝、硅、磷等元素的影响. 计算

表明: 施加应变可以有效改变掺杂过程的反应形成能, 

拉伸应变可以使硼更容易掺入石墨烯, 压缩应变则可以

使氮掺杂更容易, 而拉伸和压缩应变均可以使铝、硅、

磷掺杂更容易. 另外, 施加应变还可以有效改变石墨烯

的带隙, 拉伸应变为 3%时带隙达到最大值; 而且, 磷掺

杂会在石墨烯中引入磁性, 且磁矩会随着施加拉伸或压

缩应变的增大而减小.  

2  结果与讨论 

2.1  掺杂石墨烯的结构 

选取的掺杂石墨烯模型为石墨烯矩形超胞, 总共包

含 60 个原子, 如图 1(a)所示. 掺杂计算在该超胞中替代

掺入一个杂质原子, 掺杂浓度为 1.67%. 由于硼原子、

氮原子的原子半径与碳原子半径相近(表 1), 硼原子和

氮原子掺入石墨烯后, 掺杂石墨烯仍维持平面结构, 如

图 1(b)所示. 而铝、硅、磷原子掺入石墨烯后, 掺杂石

墨烯已不能维持平面结构, 杂质原子突出到石墨烯平面

外, 如图 1(c)所示, 这是因为铝、硅、磷原子半径要比

碳原子半径大很多(表 1), 杂质原子已无法嵌入原平面

结构中. 随着拉伸应变增大, 杂质原子的高度降低, 掺

杂石墨烯向平面结构趋近, 相反地, 压缩应变越大, 杂

质原子突出到平面外越明显, 杂质原子与石墨烯平面的

高度差随单轴应变改变基本呈线性变化, 如图1(d)所示.  

2.2  应变对石墨烯掺杂反应形成能的影响 

为了研究应变对石墨烯掺杂难易程度的影响, 我们

计算了硼、氮、铝、硅、磷掺杂石墨烯的反应形成能, 如

图 2 所示. 在计算形成能的过程中, 采用下面的计算公

式 

Graphene B* BG C*

Graphene N* NG C*

Graphene Al* AlG C*

Graphene Si* SiG C*

Graphene P* PG C*

→
→
→
→

→

＋ ＋

＋ ＋

＋ ＋

＋ ＋

＋ ＋

 

E(反应形成能)＝E(DG)＋E(C*)－E(Graphene)－E(D*) 

 

图 1  无应变条件下优化后的石墨烯和掺杂石墨烯结构: (a)石墨烯矩

形超胞(Graphene, 含 60 个碳原子), 红色箭头表示应变方向; (b)硼、氮

掺杂石墨烯(BG, NG, 俯视图和侧视图); (c)铝、硅、磷掺杂石墨烯(AlG, 
SiG, PG, 俯视图和侧视图); (d)铝、硅、磷掺杂石墨烯中杂质原子与石

墨烯平面高度差  
Figure 1  Optimized structures of graphene and doped graphene without 
strain: (a) Graphene rectangle supercell (60 carbon atoms), the red arrow 
represents the direction of strain; (b) Boron- and nitrogen-doped graphene 
(BG and NG, top and side view); (c) Aluminum-, silicon- and phospho-
rus-doped graphene (AlG, SiG and PG, top and side view); (d) The height 
difference between impurity atom and graphene plane for aluminum-, 
silicon- and phosphorus-doped graphene 

其中 E(DG)表示掺杂石墨烯的总能, E(Graphene)表示掺

杂前石墨烯的总能, E(C*)和 E(D*)分别表示单个碳原子

及单个杂质原子的能量. 计算得到的形成能为正, 表示

掺杂过程需要外界提供能量, 计算得到的形成能为负, 

表示掺杂过程对外释放能量. 形成能的大小可以用来衡

量掺杂的难易程度. 

从图2中可以看出, 各掺杂过程反应形成能均为正, 

数值越大, 表明杂质掺入石墨烯的难度越大. 硼、氮掺

杂的反应形成能约为 2～4 eV, 掺杂相对容易, 而铝、

硅、磷掺杂则较为困难, 反应形成能则达到 6～10 eV. 

在给石墨烯施加应变的情况下, 硼、氮掺杂的反应

形成能随应变呈线性变化. 对于硼掺杂石墨烯而言, 随

着拉伸应变的增大, 反应形成能减小, 而压缩应变会使

反应形成能增大. 氮掺杂石墨烯反应形成能随应变的变

化规律恰好与硼掺杂石墨烯相反. 完全不同于硼、氮掺

杂, 施加拉伸应变或者压缩应变都将会使得铝、硅、磷

掺杂的反应形成能减小, 且应变越大, 反应形成能越小, 

即杂质原子更容易掺入石墨烯中. 而且, 压缩应变对

铝、硅、磷掺杂石墨烯反应形成能的影响要比拉伸应变

更明显. 

硼、氮、铝、硅、磷掺杂石墨烯反应形成能随应变

的变化规律与它们的原子半径大小有关. 表 1 给出了碳

原子及各杂质原子的原子半径. 显然, 硼、氮的原子半
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表 1  硼、碳、氮、铝、硅、磷的原子半径(碳原子半径为 0.70 Å). 对应掺杂石墨烯的反应形成能(FE)、带隙(Gap)和磁矩(μ).  
Table 1  The atom radius of boron, carbon, nitrogen, aluminum, silicon and phosphorus (The radii of carbon atom is 0.70 Å). Corresponding formation 
energy (FE), band gap (Gap) and magnetic moment (μ) of doped graphene  

 B N Al Si P 

Atom radii/Å 0.85 0.65 1.25 1.10 1.00 

Strain/% FE Gap FE Gap FE Gap FE Gap FE Gap μ 

－6 3.38 0.21 3.38 0.06 5.06 0.05 2.31 0.09 2.32 0.63 0.76 

－5 3.28  3.42  6.90  4.12  4.14   

－4 3.17  3.46  8.30  5.49  5.51   

－3 3.06 0.05 3.5 0.11 9.27 0.17 6.43 0.18 6.45 0.73 0.82 

－2 2.95  3.54  9.90  7.02  7.03   

－1 2.85  3.58  10.19  7.27  7.28   

0 2.73 0.26 3.61 0.28 10.27 0.26 7.30 0.29 7.31 0.83 0.83 

1 2.64  3.68  10.24  7.23  7.26   

2 2.55  3.75  10.13  7.07  7.17   

3 2.44 0.41 3.80 0.39 9.94 0.40 6.86 0.40 7.04 0.92 0.61 

4 2.34  3.85  9.71  6.60  6.89   

5 2.23  3.89  9.45  6.33  6.73   

6 2.13 0.15 3.94 0.17 9.16 0.25 6.04 0.09 6.56 0.81 0.50 

 

 

图 2  硼、氮、铝、硅、磷掺杂石墨烯反应形成能随单轴应变的变化

关系曲线 
Figure 2  Formation energy as the function of uniaxial strain for boron-, 
nitrogen-, aluminum-, silicon- and phosphorus-doped graphene 

径与碳原子相近, 掺入石墨烯后填补碳原子的空缺, 整

个体系仍能维持平面结构, 这是硼、氮原子相对容易掺

入石墨烯的原因所在. 由于硼原子半径大于碳原子半

径, 而氮原子半径小于碳原子半径, 因此拉伸应变使得

硼原子更容易掺入石墨烯, 而压缩应变使得氮原子更容

易掺入石墨烯. 铝、硅、磷原子半径均比碳原子半径大

很多, 相应的掺杂石墨烯已无法维持平面结构, 杂质原

子突出到石墨烯平面外. 施加拉伸应变可以增大空缺间

隙, 使得杂质原子更容易掺入石墨烯; 施加压缩应变则

有利于石墨烯凸起. 这两种机制同时作用, 导致施加拉

伸应变和压缩应变均可降低铝、硅、磷掺杂的反应形成

能. 

我们的进一步计算表明, 沿着石墨烯的Zigzag边施

加单轴应变对石墨烯掺杂反应形成能的影响同沿着

Armchair 边施加应变类似, 如 Supporting Information 中

图 S5 所示. 实验上可以首先将石墨烯转移至合适的基

底上, 然后弯曲基底, 由于石墨烯与基底结合紧密, 弯

曲基底相当于给石墨烯施加单轴应变[29]. 鉴于实验上

给石墨烯施加的应变都比较小[30], 我们在计算中仅考

虑－6%到 6%的应变 . 对于硼、氮掺杂石墨烯而言,    

±6%范围内的形变都属于弹性形变, 而对于铝、硅、磷

掺杂石墨烯而言, 拉伸应变仍在弹性模量区内, 但是压

缩应变属于非弹性形变, 如 Supporting Information图 S6

所示, 因此考虑更大形变没有意义.  

2.3  应变对掺杂石墨烯电子结构的影响 

施加应变可以改变掺杂石墨烯的能带带隙, 如表 1

和图 3 所示. 硼、氮、铝、硅掺杂引起的带隙较小, 均

在 0.4 eV 以下. 磷掺杂石墨烯引起的带隙较大, 约为  

 

图 3  硼、氮、铝、硅、磷掺杂石墨烯的能带带隙随单轴应变的变化

关系曲线  
Figure 3  Band gap as the function of uniaxial strain for Boron-, nitro-
gen-, aluminum, silicon- and phosphorus-doped graphene 
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0.6～0.9 eV. 从Supporting information图S1～S4以及图

4 给出的不同应变下硼、氮、铝、硅、磷掺杂石墨烯的

分波态密度图可以看出, 硼、氮、铝、硅掺杂石墨烯带

隙相近, 是因为掺杂石墨烯能带带边由石墨烯贡献, 杂

质原子基本无贡献, 且没有引入杂质带. 磷掺杂石墨烯

中, 杂质原子引入杂质带(局域态), 导致能带带隙较大. 

从图 3 中可以看出, 应变对带隙有明显的调节作用. 这

五类原子掺杂石墨烯的共同点在于, 施加 3%的拉伸应

变时, 带隙均达到最大值. 

 

图 4  应变分别为－6%, －3%, 0%, 3%和 6%时磷掺杂石墨烯的电子

态密度图. total 表示总态密度, C-p 表示碳原子的 2p 轨道分波态密度, 
P-p 表示磷原子的 3p 轨道分波态密度(为便于观察, 数值放大为真实

数值 3 倍). 虚线表示费米能级 
Figure 4  Density of states of phosphorus-doped graphene for different 
strains (－6%, －3%, 0%, 3% and 6%). “total” represents total density of 
states. C-p represents dos projected on 2p orbital of carbon atoms. P-p 
represents dos projected on 3p orbital of phosphorus atom (data has been 
multiplied by 3 for clear observation). The dashed line represents the 
Fermi level 

2.4  应变对掺杂石墨烯磁性的影响 

计算结果表明, 硼、氮、铝、硅掺杂石墨烯均无磁

性, 而磷掺杂石墨烯则具有磁性, 磁矩约为 0.83 μB, 与

已有文献结果一致[31,32]. 从态密度图中可以看出, 硼、

氮、铝、硅掺杂石墨烯自旋向上电子与自旋向下电子对

应的态密度完全相同, 且杂质不引入任何局域态. 磷掺

杂石墨烯中, π 电子系统的对称性被破坏, 因此对外呈

现磁矩, 且磷掺杂石墨烯的自旋态分布于整个石墨烯超

胞中, 如图 5 所示.  

施加拉伸应变或者压缩应变都会减小磷掺杂石墨

烯的磁矩, 如表 1 和图 6 所示. 从磷掺杂石墨烯的自旋

密度分布图(图 5)可以看出, 拉伸应变使得自旋密度分

布变得稀疏得多, 因此体系磁矩明显减小. 拉伸应变为

6%时磁矩由 0.83 μB减小至 0.50 μB. 由于压缩应变明显

地改变了磷掺杂石墨烯的结构, 因此自旋密度的空间分

布随之发生改变, 但是自旋密度大小并没有受太大影

响, 因此压缩应变下磷掺杂石墨烯的磁矩无明显改变, 

仅略有减小.  

 

图 5  应变分别为－6% (a), －3% (b), 0% (c), 3% (d)和 6% (e)时磷掺

杂石墨烯的自旋密度分布图. 图中黄色表示电子自旋向上区域, 蓝绿

色表示电子自旋向下区域  
Figure 5  Spin density distribution of phosphorus-doped graphene for 
different strains: －6% (a), －3% (b), 0% (c), 3% (d) and 6% (e). The 
yellow areas stand for spin up and the cyan areas stand for spin down 

 

图 6  磷掺杂石墨烯磁矩随单轴应变的变化关系曲线 
Figure 6  Magnetic moment of phosphorus-doped graphene as the func-
tion of uniaxial strain 

3  结论 

基于密度泛函的第一性原理计算, 我们系统研究了

在不同应变条件下, 对硼、氮、铝、硅、磷掺杂石墨烯

的形成过程与电磁性质进行了系统研究. 计算结果表

明, 通过对石墨烯施加单轴应变可以有效改变掺杂过程

的反应形成能, 拉伸应变可以降低硼掺杂的反应形成

能, 压缩应变可以降低氮掺杂的反应形成能, 而铝、硅、
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磷掺杂过程反应形成能的降低既可以通过拉伸应变, 又

可以通过压缩应变实现. 施加应变还可以引起掺杂石墨

烯能带带隙的变化, 不同应变下各掺杂石墨烯带隙最大

约 0.9 eV, 最小不到 0.1 eV, 施加 3%的拉伸应变可以得

到最大的能带带隙. 硼、氮、铝、硅掺杂石墨烯无磁性, 

而磷掺杂石墨烯具有磁性, 拉伸应变和压缩应变均可使

得磷掺杂石墨烯的磁矩减小, 且拉伸应变对磁矩影响更

明显. 本文理论研究结果表明, 施加适当的应变可以使

石墨烯掺杂过程变得更容易, 且可以对石墨烯的电子结

构及磁性性质进行有效调节, 这为实验上合成可控高质

量掺杂石墨烯提供了有利指导.  

4  计算方法与计算模型 

密度泛函理论计算, 是在 VASP (Vienna ab initio 

Simulation Package)[33]软件包中进行的. 我们采用投影

缀加波赝势对电子-离子相互作用进行描述, 采用广义

梯度近似(general gradient approximation, GGA)[34]下的

PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof)泛函作为交换关联泛函, 

平 面 波 截 断 能 设 定 为 400 eV. 布 里 渊 区 采 用

Monkhorst-Pack 特殊 K 点取样方法[35], 总能计算中, K

点网格取为 3×3×1, 态密度计算中, K 点网格取为 5×

5×1. 选取的计算模型为6×5石墨烯矩形超胞, 总共包

含 60 个原子(如图 1 所示). 掺杂计算在该超胞中替代 C

掺入一个杂质原子, 掺杂浓度为 1.67%, 在实验掺杂浓

度范围之内(石墨烯掺杂浓度一般为1%～10%[36]). 给掺

杂石墨烯施加的应变为单轴应变, 沿着 armchair 方向, 

如图 1(a)所示. 在所有计算中, 真空层大于 12 Å, 从而

保证层间石墨烯的相互作用可以忽略不计. 所有的结构

都是优化到当每个原子受到的最大残余力小于 0.01 

eV/Å 时截止. 
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