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摘要    金属原子吸附于石墨烯上可以改善石墨烯的物理性能. 本文采用第一性原理研究石墨烯上吸附

不同数目, 不同结构的金原子团. 研究发现, 比起单原子吸附, 石墨烯表面更容易吸附多个金原子. 线性

型吸附结构的原子间相互作用大, 吸附能比其他结构有所增加, 电荷转移量大, 体系更稳定. 体系的磁

性大小也与吸附结构相关, 直线型吸附结构无磁性, 且吸附结构越不对称, 净磁矩越大. 研究表明, 吸附

不同结构的Au原子团, 可以改变石墨烯本身的能带结构, 使其具有金属性或者半导体性的电子性能, 具

有广泛的应用领域. 
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1  引言 

2004 年英国曼彻斯特大学物理和天文系的 Geim

和Novoselov用机械剥离法成功发现石墨烯并引起了

广泛重视[1,2]. 石墨烯作为首个二维单原子层原子晶

体, 以其强大的电子迁移速度, 异常的量子霍尔效应, 

优秀的力学性能和热导性能等掀起了材料界的新风

暴. 这些性能意味着石墨烯几乎可以世界上替代任

何一种材料 [3–6]. 仅从新型电子材料这一方面来说, 

与传统硅材料相比, 石墨烯具有更加独特的优势: 在

室温下, 电子穿过石墨烯几乎没有任何阻力; 石墨烯

本身就是很好的导热材料, 可以很快散发热量. 这使

研发高运算速度的超级计算机成为可能[7]. 此外, 石 

墨烯具有高度稳定的物理化学性质, 当硅材料无法

再分割的更小时, 继续分割的石墨烯依然遵从摩尔

定律.  

石墨烯吸附原子可以改善石墨烯电子结构和性质, 

可以广泛应用于催化、电子以及敏感件的制备中. 近些

年, 已经有学者开始关注石墨烯表面吸附碱金属、贵金

属以及过渡金属原子[8–13]. Wang 等人[14]研究了石墨烯

表面吸附 Zn 原子团的电子性能, Okazaki-Maeda 等人
[15,16]则进一步研究了 Pt 原子团的整个生长过程 . 

Srivastava 等人[17]研究了石墨烯吸附有锚原子的 Au 原

子团和 Fe 原子团的电子结构、性能.  

本文从理论上研究不同数目、不同结构的金原子

团吸附石墨烯的电子结构的影响, 探讨最优化的吸 
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附结构, 研究结构对金原子团吸附类型和石墨烯轨

道杂化的影响. 

2  计算模型和方法 

本文基于第一性原理密度泛函理论的 VASP 软

件包, 该软件已经成功的应用于金属-半金属表面的

相互作用的研究[18,19], 使用广义梯度近似 GGA 修正

的 PBE 泛函形式计算结构弛豫和电子结构[20]. 采用

US-PP 超软赝势来描述原子实和电子之间的相互作

用, 截断能设为 400 eV. Au原子和C原子的价电子分

别按照 6s5d以及 2s2p处理. 石墨烯平面设为 xy方向, 

法线方向设为 z 方向, 真空层取 15 Å. K 点取 5×5×1 

Gamma-centered 网格对应第一布里渊区, 计算时考

虑自旋极化. 计算 DOS 图时, K 点设为 20×20×1 

Gamma-centered 网格.  

计算采用包含 32 个碳原子的 4×4×1 的超晶胞石

墨烯吸附不同数目的金原子团. 这里将覆盖度 ML 定

义为吸附原子数和石墨烯本身含 C 碳原子数目的比

值. 吸附原子一般吸附在三个高对称的吸附位上, 分

别是位于 C 原子正上方的顶位(T 位), C—C 键之间的

桥位(B 位), 以及石墨烯六方格子中心的穴位(H 位), 

如图 1 所示.  

平均原子吸附能 Eabsorb 公式为 

Eabsorb={(Egra+nEM )−EnM+gra}/n. 

其中, Egra代表完整石墨烯的体系能量, EnM+gra是吸附后

Au-graphene 体系总能量, EM是单个金原子的能量, n 为

吸附个数. 吸附高度定义为垂直于石墨烯片层方向上

Au 原子到石墨烯平面的最近距离. 吸附能越高, 说明

体系越稳定, 实际中形成该吸附结构的可能性也越大.  

3  结果与讨论 

优化石墨烯晶格, 晶格常数为 2.461 Å, 这个计算

和实验值 2.46 Å 基本吻合[21], 本文采用此优化值进行

计算. 为了描述方便, 将石墨烯平面设为 xy 平面, z 方

向为平面法线方向, 所有原子允许在各方向上弛豫. 

3.1  吸附位置的影响 

分别在不同高对称位进行单原子吸附完整石墨

烯的计算, 发现吸附能均小于 1 eV/atom, 属于典型的

物理吸附. 其中穴位的吸附能最小, 为 0.024 eV/atom, 

 
图 1  (网络版彩图)石墨烯高对称吸附位置示意图 

 Figure 1  (Color online) Schematic diagram of absorption site. 
 

这主要是因为在穴位的电子密度低于顶位和桥位的

电子密度. 桥位吸附能为 0.154 eV/atom, 顶位的吸附

能最高, 达到了 0.258 eV/atom.由此可以看出, 顶位

是最稳定的单原子吸附位置, 这与文献[22]研究结果

一致. 顶位吸附Au原子时, 吸附原子下方的C—C键

键长伸长为 2.485 Å, 晶格畸变率为 0.975%, 说明金

原子吸附对石墨烯本身结构有影响. 从吸附高度上

来看 , 顶位的吸附高度和桥位相差不多 , 分别为

2.304 Å 和 2.294 Å, 穴位的吸附高度相对较高, 达到

了 2.352 Å, 吸附作用最弱, 这与穴位的电子密度低有

关, 和吸附能所反映的情况一致.  

3.2  Au 原子团的结构结构和电子性能 

多原子吸附于石墨烯上, 由于原子吸附的结构

不同, 各个原子之间相互作用, 引起的电子性能也不

尽相同. 这里为了简化研究内容, 只探究 Au 原子团

均吸附在顶位时的原子团结构. Aun(n=2–4)原子团吸

附于石墨烯上, 主要的结构构型(优化后)如图 2 所示. 

当 n=2 时, 主要的吸附结构是间隔一个 C 原子的间

位构型和六方形对位吸附构型, 分别对应于图 2 中 a
和 b. 双原子吸附石墨烯的平均原子吸附能比单原子

要高, 间位吸附的吸附能为 0.570 eV/atom, 对位吸附

的吸附能更高, 为 0.751 eV/atom, 吸附高度分别为

2.730 Å 和 2.535 Å, 符合吸附能规律. 三原子吸附也

有两种结构, 一种线性结构, 一种三角结构, 同图 2(c)

和(d). 三角结构的平均原子吸附能为 0.851 eV/atom, 

吸附高度 2.322 Å. 相比三角结构, 直线型更加稳定, 

吸附能也更高, 为 1.288 eV/atom, 吸附高度为 2.747 

Å. 四个金原子吸附时情况比较复杂, 分成四面体型, 

直线型, 以及四边形结构, 分别对应图 2 中的(e)–(g)结

构. 其中直线型结构依然是最稳定的结构, 吸附能为

1.628 eV/atom, 明显高于四边形结构 1.264 eV/atom 和

四面体结构 0.798 eV/atom 的吸附能. 这与 Dai 和 Xie

等人[23,24]研究的 Pt 原子团吸附于石墨烯时的吸附 
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图 2  金原子团吸附结构模型(优化后) 
Figure 2  The seven configuration of Aun cluster absorbed on  

graphene after optimization. 
 

能规律基本一致. 

利用 Bader电荷[25]分析电荷转移情况, 发现三角

形结构金原子团的平均电荷量为 10.967e, 向石墨烯

的 C 原子转移总电荷 0.0989e, 而直线型结构中电荷

从石墨烯向金原子团转移了 0.2876e. 而四面体结构

时, 距石墨烯较近的三个金原子的平均吸附高度为

2.295 Å, 平均电荷 10.9601e, 最远的金原子的吸附高

度为 4.436 Å, 电荷量为 11.1010e, 所以整个四面体

金原子团向石墨烯转移了 0.0956e. 因此, 直线型结

构的总电荷转移量要大于其他结构, 原子间相互作

用较大, 结构更稳定. 结合吸附高度来看, 得到电荷

时原子团吸附高度普遍大于失去电荷的原子团吸附

高度. 而且对于失去电荷的 Au 原子而言, 原子的转

移电荷量越大, 吸附高度越低.  

从结构上看, 直线型的吸附结构要比其他结构

的吸附能更高, 稳定性更好, 这可能与其他结构排列

紧密, 原子间斥力增加有关. 从吸附能上看, 金原子

吸附石墨烯的吸附能明显小于化学吸附的吸附能 , 

属于物理吸附. 而且吸附原子越多, 平均原子吸附能

越大, 石墨烯吸附越容易, 吸附结构越稳定. 如果将

Au 的覆盖度(ML)定义为吸附 Au 原子数目与石墨烯

上 C原子数目的比值, 表 1 是直线型结构的覆盖度和

吸附能对照表. 结果表明随着覆盖度的增加, 吸附能 

增大. Au 覆盖度(ML)和吸附能的变化规律符合文献

[23]中对这一方面的研究. 

为了更好的观察不同吸附结构的影响, 了解石

墨烯和金原子团间的电荷转移情况以及成键状况 , 

我们研究了体系的差分电荷密度. 差分电荷密度公

式如下[26]: 

G M G M
( ) ( ) ( ) ( ).n nn n n n   r r r r  

其中, nG+Mn(r), nG(r), 和 nMn(r)分别代表吸附后总体

系的电荷密度, 衬底石墨烯的电荷密度以及金原子

团的电荷密度. 图 3 为 n=3, 4 的差分电荷密度图. 很

明显, 直线型构型的原子团的正负电荷发生规律性

交叠, 重叠区域电荷重新分布, 相互作用强烈, 体系

稳定. 四边形和四面体构型的原子排列紧凑, 电荷零

散分布于吸附原子和石墨烯之间, 正负电荷基本上

不重叠, 相互作用相对较弱.  

单层石墨烯片层是零带隙半导体, 每个 C 原子有

四个电子, 其中两个电子和其他 C 原子的电子形成共

价键, 一个电子悬挂在 sp2 轨道上杂化, 最后一个电

子 pz 轨道成键. pz 轨道由于垂直于平面上的轨道, 

表 1  直线型结构的覆盖度(ML)与吸附能的关系 
Table 1  The relationship between coverage(ML) of line systemand  
absorption energy 

覆盖度 
(ML) 

吸附能

(eV/atom) 
覆盖度 
(ML) 

吸附能

(eV/atom) 

1/32 0.154 3/32 1.288 
1/16 0.751 1/8 1.628 

 

图 3  金原子团(n=3, 4)的差分电荷密度图 
红色部分代表电荷积累, 绿色部分代表电荷消散(即负电荷积累) 
Figure 3  Charge density difference of Aun (n=3, 4) clusters abrobed 
on grapheme. Red and green parts stand for the positive and negative  

charge accumulation respectively. 
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故而不能成键. 通常情况, 磁矩的大小和 pz 轨道于
轨道的耦合程度相关. 耦合程度越大, 磁矩越小.  

为了研究Au原子团吸附模型的磁性和电子轨道的

关系, Au 原子团(n=2–4)模型的 TDOS 和 PDOS 如图 4

所示. 图 4 中的能量为零处的实线代表费米能级, 从

PDOS 图上看, Au 原子的 d 轨道基本在费米能级附近

基本无变化, 对费米能级影响很小, 这符合 Au 原子

在 d轨道处于满轨道的稳定状态, Au原子的化学性能

主要取决于 s, p 轨道的规律. 从图中看, 当吸附结构

完全对称时, 自旋向上和自旋向下的 DOS 图对称, 

无净磁矩, 如对位双原子吸附以及 Au3, Au4 的直线

结构. 当原子结构对称性下降时, 如双原子间位吸附, 

三角构形 Au3, 四边形结构 Au4 以及四面体结构 Au4, 

金原子之间的轨道耦合增大, C 原子 pz 轨道之间的耦

合减小, DOS 图中自旋向上和自旋向下不对称, 磁矩

分别为0.0821 B, 0.3896 B, 0.012 B 以及 0.3114 

B. 从净磁矩大小上来看, 直线型结构无磁矩产生, 

金原子团结构排列紧密的三角形和四面体结构的磁

矩较大, 但依然不超过 0.4 B. 因此, 我们可以利用

金原子团吸附改变石墨烯的电磁学性质, 满足实际

工业需要, 例如制备石墨烯自旋阀.  

图 5 是四个 Au 原子吸附石墨烯的三种结构的能

带图. 虚线代表费米能级, 从图中可以看出四面体和

四边形结构的 Au 原子团吸附石墨烯后, 体系导带和 

 

图 4  (网络版彩图)不同结构的 Au 原子团(n=2–4)吸附石墨烯的总态密度和波态密度图 
(a) 对位吸附 Au2, (b) 间位吸附 Au2, (c) 三角结构 Au3, (d) 直线结构 Au3, (e) 四面体结构 Au4, (f) 直线结构 Au4, (g) 四边形结构 Au4 
Figure 4  (Color online) TDOS and PDOS of Aun(n=2–4) clusters absorbed ongraphene. (a) Para-position absorption Au2, (b) meta-position  

absorption Au2, (c) triangle Au3, (d) linear Au3, (e) tetrahedral Au4, (f) linear Au4, (g) quadrilateral Au4. 
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图 5  Au4 原子团吸附石墨烯的能带图 

(a) 四面体, (b) 直线型, (c) 四边形结构 

Figure 5  The band structures, (a) tetrahedron Au4; (b) line Au4; (c) quadrilateral Au4. 
 

价带分离, 能隙位于费米能级下方, 说明是 n 型半导

体. 直线型 Au4 吸附石墨烯的能带变化较其他两个

变化更大, 吸附后导带和价带重叠, 体系变成导体. 

从能带图的变化上也可以看出, 直线型吸附对整个

体系的影响最大, 原子间相互作用强烈. 

4  结论 

本文通过采用第一性原理研究石墨烯顶位上吸

附不同数目、不同结构的金原子团, 发现多原子金原

子团更易于吸附石墨烯表面, 而且对称的线性结构

因电子局域化程度高、电荷转移量大、吸附能大, 是

最稳定的吸附体系. 同时, 从 DOS图可以看出, 吸附

结构对体系的磁性具有较大影响, 体系越不对称, 磁

矩越大. 通过吸附不同结构的金原子团, 改变了石墨

烯体系的电子性能和能带结构. 研究表明, 根据实际

需要, 通过吸附 Au 原子团使石墨烯具有导体或金属特

性从而广泛应用于实际生产的方式在理论上是可行的. 
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Absorption of Aun clusters and the electronic properties  
of graphene 

ZHU Ying* & WANG YongXin 
 Key Laboratory of Solidification, Northwestern Polytechnical University, Xi’an 710000, China 

Metal clusters adsorbed on graphene can give rise to interesting physical properties. Using density-functional theory 
calculations, we investigate different configuration of Aun clusters adsorbed on perfect graphene. The results shows 
that graphene prefers to absorb more adatoms than single Au atom. It is found that the linear configuration proves to 
be more stable for larger absorption energy, more transform charge, and increased interaction. The influence of 
configuration for magnetism is greatly obvious. The more asymmetric system, the larger net magnetic moment. It is 
proved that the Au atoms absorbed on graphene can make the system become metal or semiconductor. It may become 
a potential way to further application of graphene.  
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