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摘要：铜材料和铜基复合材料因其优良的性能在电力工业中得到了广泛的应用。石墨烯因其高导电性、高导热性和优良的机

械性能，最近已成为改善铜基材料的热门选择。然而，在实际制备中，石墨烯容易出现缺陷。因此使用基于密度泛函理论的第

一性原理计算来研究具有不同缺陷的铜/石墨烯复合材料。计算石墨烯缺陷和异质 Cr原子对铜/石墨烯复合材料界面结合能

力的协同效应。结果表明，引入缺陷后费米能级处的电子数量增多，键级增多，键能增强。此外，引入异质原子 Cr增加了结合

能的绝对值，提高了缺陷石墨烯/铜结构的稳定性并且使缺陷石墨烯/铜界面模型在费米能级处的电子数增多，提升了复合材

料的导电性。
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First-Principles Calculations of The Effect of Graphene Defects on The Interfacial Bonding 
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Abstract: Copper materials and copper based composite materials are widely used in the power industry due to their excellent prop‐
erties. Graphene has recently become a popular choice for improving copper based materials due to its high conductivity, high ther‐
mal conductivity, and excellent mechanical properties. However, in actual preparation, graphene is prone to defects. Therefore, first 
principles calculations based on density functional theory are used to study copper/graphene composites with different defects. Cal‐
culate the synergistic effect of graphene defects and heterogeneous Cr atoms on the interfacial bonding ability of copper/graphene 
composites. The results show that the introduction of defects leads to an increase in the number of electrons at the Fermi level, an in‐
crease in bond levels, and an enhancement in bond energy. In addition, the introduction of heterogeneous atom Cr increases the abso‐
lute value of the binding energy, improves the stability of the defective graphene/copper structure, and increases the number of elec‐
trons at the Fermi level of the defective graphene/copper interface model, thereby enhancing the conductivity of the composite mate‐
rial.
Key words: Graphene/copper interface;first principle;Conductivity;Graphene defects;Heterogeneous atom

0　引言

随着铜材料和铜基复合材料因其优异的性能在电力工业中广泛用作电接触材料，如高速铁路接触线、

大型集成电路引线框架、高压断路器、真空开关等领域［1⁃3］。电力工业的快速发展对导电材料提出了更高的

要求，特别是在高效能、稳定性、长期可靠性以及环境适应性等方面，例如：高电压输电线路，电力变压器和

开关设备，智能电网等相关领域。因此铜材料和铜基复合材料的性能提升已提上日程。石墨烯最近因其高

导电性、高导热性和优异的机械性能而成为改善铜基材料的热门选择［4］。但在实验制备的过程中，石墨烯会

不可避免的引入缺陷。实验制备中常见的缺陷如 Stone-Wales（S-W）型缺陷，S-W 缺陷可以看作石墨烯的一

个 C-C 键旋转 90°，这样原本的四个六元环便重构成两个五元环与两个七元环而并没有发生 C 原子的缺失。

另外两种常见的石墨烯缺陷还有单空位型缺陷（S-V）与双空位型缺陷（D-V）。S-V 缺陷为石墨烯缺失一个

C 原子形成，而 D-V 缺陷为石墨烯缺失两个相邻 C 原子形成。目前已有一些实验与理论证明缺陷石墨烯在

与金属界面结合时会大大影响界面的结合性能，但对产生这种变化的微观机理、缺陷与异质原子的协同作
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用方面还缺少一定的研究［5⁃7］。而第一性原理计算可以从微观、介观和宏观角度研究材料的结合机制，并克

服苛刻的实验条件和耗材的局限性。因此，本文使用第一性原理计算对石墨烯/铜复合材料进行研究［8⁃10］。

本文为了深入研究石墨烯缺陷在石墨烯/铜复合材料界面结合方面产生的影响，首先建立了洁净的石墨

烯/铜界面模型作为对照，然后建立带有 S-W、S-V 与 D-V 三种缺陷的缺陷型石墨烯/铜界面模型，对四种模型

进行优化与相关性能计算。通过几何结构分析  与结合能计算讨论模型的稳定性，通过分离功的计算与界面

距离的对比讨论界面黏合力的大小，通过态密度，差分电荷密度等电子结构分析进一步在微观层面上分析

界面结合能力与界面导电性能的变化［11⁃13］。最后又在缺陷界面模型的基础上掺入异质原子 Cr，进一步研究

了当缺陷与 Cr协同作用下对于石墨烯/铜复合界面结合性能与电性能的影响［14⁃16］。

1　模型的建立与计算参数的设置

首先进行石墨烯/铜表面模型的建立，对石墨烯（Gr）与铜原始晶胞进行结构的优化，然后使用工具

CleaveSurface 分别对石墨烯晶胞与铜晶胞进行切表面［17⁃20］。以往学者进行的 X 射线衍射实验表明，Cu

（111）、Gr（001）晶胞切面的原子阵列最为活跃，因此选择这两个表面进行切割［21］。Cu的切割厚度为 3，Gr切

割厚度为 1。使用 Build Layer工具对切割好的 Cu（111），Gr（00-1）表面进行表面模型的搭建，为了更好的消

除周期性边界条件的影响并考虑模型大小所带来的计算量，本文所有模型使用 5×5 大小的石墨烯层与 5×5

的铜层进行匹配，同时为避免晶胞周期性带来的影响真空层一般设置为 10Å 至 20Å 之间，本文的真空层设

置为 15Å，综合考虑模型体系大小的需要与计算量，选择铜层的数量为两层。表面模型需要满足一定的晶格

适配率，一般认为晶格适配率在 5% 以内是合适的，晶格适配公式如下：

δ= ( aM- aG )
aG

（1）

其中 aG和 aM分别表示界面上的石墨烯和铜层的尺寸。在经过优化的铜层与清洁的 C 层（如图 1（b））晶格失

配率小于 5% 的基础上建立了包含 50 个 C 原子与 50 个 Cu 原子的清洁石墨烯/铜界面模型如图 1 中的（a）所

示，此模型命名为 Cu-G，作为本文的对照组。缺陷模型则是在 Cu-G 模型的基础上将清洁石墨烯层更改为各

种缺陷层，这些缺陷层包括 S-W、S-V 和 D-V 缺陷如图 1中的（c）、（d）、（e）所示。

本文中所有的第一性原理计算都是用基于密度函数理论（DFT）的 CASTEP软件包进行的。交换相关函

数采用 GGA（PBE）近似处理，电子与离子的相互作用采用超软赝势处理。而对于截断能与 K 点的选择，在

经过多次收敛性计算验证后，截止能量为 450eV，K 点网格被选为 8×8×3。考虑到界面模型之间的范德华力，

使用 Grimme 提出的 DFT-D 色散矫正方法考虑石墨烯和基体铜之间的范德华力，收敛标准是最大力为

0.03eV/Å，最大应力小于 0.03Gpa，最大位移小于 0.001Å，总能量收敛为 1×10-5eV/原子。在计算中，最外层的

铜原子是固定的，其余的原子自由弛豫。

 
注：(a) 石墨烯/铜模型 (b) 清洁 C层 (c) S-W缺陷 C层 (d) S-V缺陷 C层 (e) D-V缺陷 C层

图 1　石墨烯/铜模型和四种 C层

Fig. 1　Cu-G model and Four types of C-layers
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2　石墨烯缺陷对Cu-G界面结合性能与电性能的影响

2.1　稳定性与结合性能分析

首先对 Cu-G、S-W、S-V、D-V 进行几何优化以获得最稳定的界面构型，然后由结合能对四种模型进行稳

定性分析，结合能公式为：

Eb= EG/M- EG- EM （2）

εb= Eb/N （3）

式中 Eb表示界面结合能，EG M表示复合界面的能量，EG表示石墨烯层的能量，EM表示金属层的能量，Eb的

值小于 0 表示界面是稳定，且绝对值越大表示界面越稳定。εb表示界面与每个碳原子平均的界面结合能，N
表示界面原子个数。结合能的计算结果展示在表 1中，由四种界面模型的结合能计算结果发现，四种界面模

型结合能都为负值，这说明 Cu-G、S-W、S-V、D-V 这四种构型都是能量稳定的。其中无缺陷模型的结合能最

小为-20.31eV，这说明无缺陷模型是最稳定的存在。三种含石墨烯缺陷的界面模型结合能分别为-18.66 eV、

-17.53 eV、-17.2 eV，都略低于 Cu-G 模型，这说明在引入石墨烯缺陷之后，模型的能量稳定性略微下降，这可

能是由于缺陷的引入使得体系中的原子势能增加。随后对四种模型进行了分离功的计算与界面距离的统

计，分离功的公式为：

Wsep=( E C
slab+ E Cu

slab- Etotal ) /A （4）

公式中，Wsep表示界面的分离功，E ∁
slab表示沿着界面分离后石墨烯层的能量，单位是 eV。E Cu

slab表示沿着

界面分离后 Cu 层的能量，单位是 eV。Etotal表示界面模型的总能量，单位是 eV。A是界面的面积大小，单位

为 Å2。分离功的大小可以表示界面结合能力的强弱，其值越大，说明界面的结合能力越强。界面距离也可

以表征结合能力，一般来说，结合能力越强的界面会拥有更小的界面距离。四种模型的分离功和界面距离

展示在表 1 中。由表中数据可以看出，S-V 缺陷对界面键合的影响最为显著，S-V 模型具有最大的分离功为

3.86 J/m2，其次是 D-V 缺陷与 S-W 缺陷，分别为 3.82J/m2和 3.31J/m2。所有含缺陷模型的分离功均高于清洁

的石墨烯/铜模型，这说明石墨烯层中的缺陷的存在有利于增强铜基体与石墨烯之间的键合强度，提高 Cu层

与 C 层之间的结合能力。因此在石墨烯/铜复合材料中适当引入石墨烯空位有利于提升复合材料的结合性

能，且几种缺陷中 S-V 缺陷对复合材料结合能力的提升效果最佳。

2.2　态密度

接下来分析了几种界面模型的电子态密度，态密度反映了不同轨道的电子态，这与材料性质密切相关，

也揭示了界面键合的微观本质。选择 Cu-G 界面作为对照组，Cu-G、S-W、S-V、D-V 四种模型的总态密度

（TDOS）的对比展示在图 2。材料的电学性能与费米能级处的电子数量成正比，费米能级处的电子数量越

多，说明材料的电接触性能越好。为了进一步展示费米能级（Ef）处的细节，对费米能级附近的态密度图进

行放大后展示在图 2 中的小图中。从图 2 的总状态密度比较图可以看出，缺陷形成后几种缺陷模型在费米

能级处的 TDOS 有不同程度的增加，S-W、S-V、D-V 的 TDOS 值分别为 18.3、23.3 与 21.9electrons/eV，均高于

Cu-G 模型（15.3electrons/eV），这一现象说明，当存在石墨烯缺陷时费米能级处 TDOS 值更高，费米能级处有

更多的电子态，这意味着电子更容易在能级之间迁移，从而有更高的导电性。其中 S-V 缺陷 TDOS值最大即

导电性最好，其次是 D-V 缺陷，最后则是 S-W 缺陷。

为了进一步从微观机理上分析界面的键合，图 3中的（a）、（b）、（c）、（d）给出了 Cu-G、S-W、S-V、D-V 的分

表 1　Cu-G、S-W、S-V、D-V四种模型的结合能，分离功，界面距离参数

Table 1　 Binding Energy、Separation Work and Interface Distance Parameters of Cu-G、S-W、

S-V and D-V Models

模型

Cu-G

S-W

S-V

D-V

Eb/eV
-20.310

-18.660

-17.530

-17.20

εb/eV
-0.406

-0.373

-0.351

-0.344

Wsep/J//m2

1.820

3.310

3.860

3.820

d//Å

3.090

3.000

2.990

2.960
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态密度（PDOS）图。从图 3 中可以看出，四种模型的总态密度图与各自的 Cu 原子的 d 轨道原子分态密度图

相似，这说明石墨烯/铜界面模型的电子主要由 Cu原子的 d轨道提供。而石墨烯层中主要是 C 原子的 p轨道

提供了较多的电子。通过对比 S-W、S-V、D-V 与 Cu-G 的各轨道电子分布，发现当引入缺陷后，C 原子的 d轨

道 PDOS 展宽，更多能级上出现了电子，尤其是 S-V 缺陷还在费米能级附近出现了部分弥散能级，而 C 原子

的 p 轨道与 Cu 的 s轨道上各个能级上的电子分布离域性增强，电子数目也出现了增加。尤其是在费米能级

附近，含缺陷模型的电子数目明显高于不含缺陷的界面模型，其中电子数目增加最明显的是 S-V 模型，这与

前面总态密度在费米能级处的表现相对应，缺陷的引入引起了各轨道电子数目与分布的变化，使得 Cu层的

s轨道、p轨道与 d轨道跟石墨烯片层的 s轨道与 p轨道存在更多的重叠，这说明引入缺陷后，石墨烯层与铜层

发生了更好的电子耦合，石墨烯层与铜层成键更多，键级更强，这种相互作用促进了石墨烯层与铜层的

结合。

2.3　差分电荷密度

为了进一步了解界面模型的电荷作用机理，计算了四种模型的差分电荷密度，差分电荷密度的公式为：

Δρ= ρGr/Cu- ρGr- ρCu （5）

其中，ρGr/Cu，ρCu和 ρGr分别表示石墨烯/铜平衡构型、铜层和石墨烯层的电荷密度，计算 ρCu和 ρGr时保持石墨

烯层与铜层的原子位置和界面模型的原子位置完全一致。将四个模型计算结果的纵向切面展示在图 4 中，

由图中的 ColorMap 标尺可以看出图中的红色代表电子聚集，蓝色表示电子耗散，图 4 中的（a）表示 Cu-G 的

差分电荷密度，图中上面一层 C 原子的横向电荷呈红色而纵向电荷呈蓝色，下方的 Cu原子周围电荷呈蓝色，

图 2　Cu-G、S-W、S-V、D-V模型的总态密度对比图

Fig. 2　Comparison of Total Density of States for Cu-G， S-W， S-V， and D-V Models

注：(a) Cu-G分态密度 (b) S-W分态密度 (c) S-V分态密度 (d) D-V分态密度

图 3　Cu-G、S-W、S-V和 D-V的分态密度图

Fig. 3　Partial Density of States of Cu-G、S-W、S-V and D-V
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这说明 C 原子呈现得到电子而 Cu 原子呈现失去电子的状态，图中 C 层与 Cu 层电荷转移较少，因此颜色较

浅，C 层与 Cu层之间的电荷密度交叠较少，且图中电荷转移分布比较均匀。图 4中的（b）表示 S-W 的差分电

荷密度，图中上面一层 C 原子的横向电荷呈红色而纵向电荷呈蓝色，下方的 Cu原子周围电荷呈蓝色，这说明

S-W 与 Cu-G 一样都是 C 原子呈现得到电子而 Cu原子呈现失去电子的状态，不同的是，在 S-W 缺陷的中心处

出现了明显的亮红色区域，这说明缺陷中心的电子转移增加了，缺陷中心与周围电子的颜色出现了明显的

差异，说明电子不再像之前一样均匀分布，这可能是由于缺陷的出现改变了 C 层与 Cu 层之间的电荷转移与

电子的分布。并且 C 层与 Cu 层之间的电荷密度交叠增多，颜色变深，Cu 层处的电荷密度图也变得更蓝，这

也进一步说明了缺陷增强了石墨铜界面之间的电子传输效应。图 4中的（c）表示 S-V 的差分电荷密度，图中

C 层的横向电荷呈红色而纵向电荷呈蓝色，Cu 层周围电荷呈蓝色，这说明 S-V 也是 C 原子呈现得到电子而

Cu 原子呈现失去电子的状态，在 S-V 缺陷周围电子也出现了电子的重新排布，与缺陷的变化相对应。邻近

缺陷的 C 原子周围更红，且 C 层与 Cu层之间的电荷密度较 Cu-G 交叠增多，颜色变深，Cu层处的电荷密度图

也变得更蓝。图 4 中的（d）表示 D-V 的差分电荷密度，图中的 C 层与 Cu 层呈现的得失电子状态与之前的三

者一致，在 D-V 缺陷周围电子随着缺陷处的变化重新分布。邻近缺陷的 C 原子与稍远的 C 原子周围电荷分

布呈现一定的参差，C 层与 Cu层之间的电荷密度较 Cu-G 交叠增多，颜色变深，Cu层处的电荷密度图也变得

更蓝。为了方便观察 C 层缺陷处的电荷密度变化，本文还给出了 C 层横切面处的电荷密度图展示在图 5中，

（a）、（b）、（c）、（d）分别表示 Cu-G、S W、S-V、D-V 的电荷密度图，可以发现图中的电荷密度变化与图 4也一一

对应。引入缺陷前，电荷密度分布较为均匀，颜色稍浅，在引入缺陷后，图中的红色区域变得深浅不一，其中

S-W 与 D-V 的不均匀更加明显，但总的来看引入缺陷后，红色

区域颜色加深，这些都说明了石墨烯缺陷引起了电子的重新排布与电子转移量的增多，增强了石墨烯/

铜界面之间的电子耦合。
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(a)　Cu-G差分电荷密度图纵切面 (b) S-W差分电荷密度图纵切面 (c) S-V差分电荷密度图纵切面

2.4　布局分析

电子态密度与差分电荷密度分析方法仅对石墨烯/铜界面的电子结构进行了定性的分析，而对电子结构

的定量化描述不是很强。为了进一步对界面的电子结构进行定量化描述，本文还计算出了 Mulliken 布居，

Mulliken 布居表示电子在各原子轨道上的分布，通过分析布居数可以了解原子间的电荷转移量。Cu-G、S-

W、S-V、D-V 计算结果的列于表 2中，表中所有数据为取平均值之后的结果。由于 Cu部分得电子，部分失电

子，所以表中用 Cu+表示失去电子的部分铜原子，Cu-表示得到电子的部分铜原子。从表中可以看出几种界

面模型中 C 原子与部分 Cu原子表现为得电子，部分 Cu原子表现为失电子，这与前面差分电荷密度的计算结

果一致。由表中数据发现，在引入缺陷后，平均每个 C 原子与 Cu 原子的得失电子数增多，Cu-G 平均每个 C

原子得到 0.05e电荷，而 S-W、S-V、D-V 分别变为 0.052e、0.062e、0.055e电荷，C 原子主要是 s轨道与 p 轨道提

供电子，三种带缺陷模型中 S-V 模型的电荷转移变化量最大这与前面分态密度的计算结果一致。Cu原子总

体上表现为失电子，失电子的部分变化不大，数值也较小。Cu-G 平均每个 Cu 原子失去 0.05e 电荷，而 S-W、

S-V、D-V 分别变为 0.152e、0.165e、0.159 e 电荷，Cu 原子主要是 d 轨道作主要的电子贡献，s 轨道与 p 轨道也

有部分电子的变化。引入缺陷后石墨烯中的每个 C 原子从附近的 Cu层得到更多的电子，尤其是在 S-V 模型

中。上述关于电荷转移的定量分析说明，缺陷增加了层间相互作用。电荷转移量的增加不仅对应着界面键

合强度的提高，界面更加稳定与电气性能更强，也表明了 C 层与 Cu层之间充满了自由电子，可以促进电子耦

合，改善电子输运性质。

3　缺陷与异质原子对Cu-G界面的协同作用

3.1　稳定性能与结合性能分析

本文还研究了在含有石墨烯缺陷的石墨烯/铜界面模型中掺入异质原子对界面模型的结合性能产生的

影响，经相关资料了解 Cr有利于黏合石墨烯/铜界面，所以在 S-W、S-V、D-V 模型的基础上，在铜层中掺入 Cr

图 4　Cu-G、S-W、S-V和 D-V的差分电荷密度图纵切面

Fig. 4　 Longitudinal section of differential charge density 

of Cu-G、S-W、S-V and D-V

（d）D-V差分电荷密度图纵切面
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原子并分别命名为 SW-Cr、SV-Cr、DV-Cr，Cr原子的掺入位置如图 6中的（d）所示，其中 SW-Cr、SV-Cr、DV-Cr

的俯视图分别由（a），（b），（c）表示。首先对 SW-Cr、SV-Cr、DV-Cr进行几何优化以获得最稳定的界面构型，

然后对三种模型计算结合能进行稳定性相关，结合能的计算结果展示在表 3中，由三种界面模型的结合能计

算结果发现，三种界面模型结合能都为负值，这说明 SW-Cr、SV-Cr、DV-Cr三种构型能量都稳定。石墨烯缺

陷的界面模型结合能分别为 37.70eV、41.16eV、41.09eV，这说明在引入 Cr 原子之后，模型的能量稳定性

增加。

随后对三种模型进行了分离功的计算与界面距离的统计，结果展示在表 3中，三种模型在铜层中掺入 Cr

（a）Cu-G差分电荷密度图横切面                         （b）S-W差分电荷密度图横切面                         （c）S-V差分电荷密度图横切面

（d）D-V差分电荷密度图横切面

图 5　Cu-G、S-W、S-V和 D-V的差分电荷密度图横切面

Fig. 5　Cross section of differential charge density of Cu-G、S-W、S-V and D-V

表 2　Cu-G、S-W、S-V和 D-V电荷布局

Table 2　． Charge population of Cu-G、S-W、S-V and D-V

模型

Cu-G

S-W

S-V

D-V

元素

C

Cu+

Cu-

C

Cu+

Cu-

C

Cu+

Cu-

C

Cu+

Cu-

s 轨道

1.080

0.630

0.770

1.080

0.631

0.770

1.090

0.630

0.780

1.083

0.626

0.770

p 轨道

2.970

0.460

0.520

2.973

0.460

0.510

2.971

0.451

0.511

2.972

0.454

0.510

d 轨道

0.000

9.760

9.760

0.000

9.760

9.760

0.000

9.750

9.760

0.000

9.760

9.760

总数

4.050

10.850

11.050

4.052

10.848

11.050

4.0619

10.835

11.050

4.055

10.843

11.050

电荷//e

-0.050

0.150

-0.050

-0.052

0.152

-0.050

-0.062

0.165

-0.050

-0.055

0.159

-0.050
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原子后，分离功进一步增强，这与前面异质原子对界面结合的作用类似。掺入 Cr原子后，SW-Cr分离功提升

约 1.27倍，而 SV-Cr、DV-Cr三种构型分离功提升约 1.20倍。所以 Cr原子对 S-W 模型结合能力的提升效果最

好。另外，SW-Cr、SV-Cr、DV-Cr模型的界面距离进一步减小至 2.89Å、2.88Å、2.87Å。结合分离功与界面距

离数据，三种模型界面结合强度从高到低为 SV-Cr、DV-Cr、SW-Cr。以上分析说明 Cr原子与石墨烯缺陷的协

同作用对提升石墨烯/铜界面结合能力是有利的。因此在石墨烯/铜复合材料中适当引入石墨烯空位与异质

原子有利于提升复合材料的结合性能。

3.2　态密度

通过以上计算结果发现，掺杂原子与石墨烯缺陷共同作用时也会对界面的结合产生促进的作用，并且

促进效果高于仅对石墨烯层引入缺陷时。为了进一步从电子结构方面认识异质原子与石墨烯缺陷协同作

用对界面结合产生的影响，计算并整合了 SW-Cr、SV-Cr、DV-Cr的总态密度展示在图 7中。图 7中的（a）图展

示了 Cu-G、S-W、SW-Cr的总态密度对比图，从图中可以看到随着石墨烯 S-W 型缺陷与 Cr的引入，S-W、SW-

Cr 态密度图的分布离域性逐渐增强，在费米能级处的总态密度有不同程度的增加，Cu-G、S-W、SW-Cr 的

TDOS 值分别为 15.3、18.3 与 26.1electrons/eV，这说明随着 S-W 型缺陷与 Cr原子的引入，界面处成键的原子

增多，键级更强，因而增强了界面的结合性能与导电性能。图 7中的（b）图展示了 Cu-G、S-V、SV-Cr的总态密

度对比图，从图中可以看到随着石墨烯 S-V 缺陷与 Cr的引入，S-V、SV-Cr在费米能级处的总态密度也逐渐增

加，S-V、SV-Cr的 TDOS 值分别提高到 23.3与 29.4electrons/eV，这说明随着 S-V 型缺陷与 Cr原子的引入也导

致了复合材料的电子耦合的增强，结合力的增加。图 7中的（c）图展示了 Cu-G、D-V、DV-Cr的总态密度对比

图，从图中可以看到随着石墨烯 D-V 缺陷与 Cr 的引入，D-V、DV-Cr 在费米能级处的 TDOS 值分别增加到

21.9与 25.1electrons/eV，但增加效果没有前两种模型明显。由数据，加入 Cr后，石墨烯缺陷增强了石墨烯/铜

界面结合能力，使得铜层与石墨烯层之间交换更多的电子，形成更多键级，从而增强了界面之间的电子耦

合。三种模型中，Cr原子与 S-W 型缺陷的协同作用最好，在费米能级处的数值增加最多，与 S-V、D-V 缺陷的

协同作用效果依次降低。

(a)　SW-Cr总态密度 (b) SV-Cr总态密度 (c) DV-Cr总态密度

为了进一步从微观机理上分析 Cr原子的掺入对界面的键合的影响，图 8给出了 SW-Cr、SV-Cr、DV-Cr的

分波态密度对比图，图（a）表示 SW-Cr的分态密度图，从图中可以看出对比之前未掺入 Cr原子时的分态密度

图，图中出现了新的原子轨道，Cr原子主要是 d轨道提供电子，并且电子主要分布在费米能级附近，对复合材

 

X 

Cr 

Y 

Z 

注：(a) SW-Cr俯视图 (b) SV-Cr俯视图 (c) DV-Cr俯视图 (d) Cr掺杂点位示意图

图 6　SW-Cr、SV-Cr和 DV-Cr模型的俯视图以及 Cr掺杂点位示意图

Fig. 6　Top view of models SW-Cr SV-Cr and DV-Cr and Schematic diagram of Cr doping points

表 3　SW-Cr、SV-Cr、DV-Cr模型的结合能、分离功、界面距离参数

Table 3　． Binding energy、separation work and interface distance parameters of SW-Cr、

SV-Cr and DV-Cr models

模型

SW-Cr

SV-Cr

DV-Cr

Eb/eV
-37.700

-41.160

-41.090

εb/eV
-0.754

-0.823

-0.822

Wsep/J//m2

4.220

4.650

4.590

d//Å

2.980

2.870

2.880
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料的导电性起较大的作用。图中，Cr原子的 d轨道与 C 的 p轨道存在着大量的重叠，说明 Cr与  C 层存在着较

强的键合作用。同时 Cr原子的 d 轨道与 Cu 的 s、p 轨道也存在着大量的重叠，说明 Cr与 Cu 层也存在着强相

互作用，并且 C 层的 p轨道与 Cu的 s、p轨道的电子数目也出现了增多，这也是 SW-Cr总态密度在费米能级处

增大的原因。图（b）表示 SV-Cr的分态密度图，可以看出 SV-Cr模型中 Cr的 d轨道与 SW-Cr相比在费米能级

处出现了更多的电子，这可能是 SV-Cr在费米能级处总态密度最大的原因。由于 SV-Cr的 C 层在费米能级

附近出现了部分能级，所以 Cr原子的 d轨道与 C 的 s轨道存在部分重叠，与 C 层的 p轨道、Cu的 s、p轨道也存

图 7　SW-Cr、SV-Cr和 DV-Cr总态密度图

Fig. 7　Total Density of States of SW-Cr、SV-Cr and DV-Cr

注：(a) SW-Cr分态密度 (b) SV-Cr分态密度 (c) DV-Cr分态密度

图 8　SW-Cr、SV-Cr和 DV-Cr分态密度图

Fig. 8　Partial Density of States of SW-Cr、SV-Cr and DV-Cr

注：(a) SW-Cr差分态密度 (b) SV-Cr差分态密度 (c) DV-Cr差分态密度

图 9　SW-Cr、SV-Cr和 DV-Cr差分态密度图

Fig. 9　Differential density of SW-Cr、SV-Cr and DV-Cr

9
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在着大量的重叠，说明 Cr与 C 层和 Cu层都存在强相互作用。图（c）表示 DV-Cr的分态密度图，可以看出 DV-

Cr模型中 Cr的 d轨道在费米能级处的电子数量介于 SW-Cr与 SV-Cr之间，Cr原子的 d轨道与 C 的 p轨道、Cu

的 s、p轨道也存在着大量的重叠，这些都说明，加入 Cr原子之后促进了石墨烯/铜界面产生键合作用，使得界

面之间键级增多，键能增强，进一步促进了石墨烯缺陷在石墨烯/铜界面结合方面的增强作用。

3.3　差分电荷密度和布局分析

为了进一步定性分析界面模型层间电荷的转移情况，本文还计算了 SW-Cr、SV-Cr、 DV-Cr 的差分电荷

密度图，将三个模型计算结果的纵向切面展示在图 9中，图 9中的（a）表示 SW-Cr的差分电荷密度图纵切面，

图中上面一层 C 原子的横向电荷呈红色而纵向电荷呈蓝色，下方的 Cu原子与 Cr原子周围电荷呈蓝色，这说

明 SW-Cr模型中 C 原子呈现得到电子而 Cu 与 Cr原子呈现失去电子的状态，石墨烯层的缺陷中心出现亮红

色，与周围碳原子的红色有着明显的色差，这是由于石墨烯缺陷引起了 C 原子周围电子的重新分布，这与 S-

W 特点一致。而不同于 S-W 模型的是，在 Cr原子处出现了明显的亮蓝色，说明电子在 Cr原子处出现了更多

的聚集，并且 Cr原子处的向 C 层之间的交叠区域蓝色加深，出现了弥散亮蓝色点，这说明 Cr原子与 C 层之间

的电荷转移增多，键合增强。图 9 中的（b）、（c）表示 SV-Cr、DV-Cr 的差分电荷密度图纵切面，SV-Cr、DV-Cr

模型中依然是 C 原子呈现得到电子而 Cu 与 Cr原子呈现失去电子的状态。SV-Cr、DV-Cr模型石墨烯层的差

分电荷密度分布与 S-V、D-V 模型的分布类似，而不同于 S-V、D-V 模型的是在 Cr原子处出现了明显的亮蓝

色，明显比周围 Cu原子的蓝色更深，说明电子在 Cr原子处出现了更多耗散。并且 SV-Cr、DV-Cr模型 Cr原子

处的差分电荷密度的蓝色比 SW-Cr处的蓝色更深，说明 SV-Cr、DV-Cr中 Cr原子耗散电荷数量更多。SV-Cr、

DV-Cr模型与 C 层之间的交叠区域蓝色加深，出现了弥散亮蓝色点，这说明 Cr原子向 C 层之间的转移了更多

的电荷，使得界面之间结合能增强。这些可能是因为石墨烯/铜界面之间的界面距离减小，使得界面之间的

相互作用增加，改善了界面之间的电子运输，增强了石墨烯层与铜层之间的电荷转移。

为了定量的分析缺陷与 Cr原子协同作用时界面模型的电荷转移情况，本文还计算出了 SW-Cr、SV-Cr、

DV-Cr的电荷布局列于表 4 中。表中所有数据为取平均值之后的结果。从表中可以看出几种界面模型中 C

原子与部分 Cu 原子表现为得电子，部分 Cu 原子与 Cr原子表现为失电子，这与前面差分电荷密度的计算结

果一致。由表中数据发现，S-W 模型在引入 Cr原子后，每个 C 原子上得电荷数增加 0.001e，变化主要发生在

C 原子的 p 轨道上。另外部分失电子的 Cu 原子的 d 轨道失去更多电子，s 轨道与 p 轨道失电子数减少，部分

得电子的 Cu 原子的 p 轨道得到更多电子，s轨道与 p 轨道得电子数减少，Cr单个原子贡献电荷 0.42e，总电荷

转移数量较 S-W 模型增多，说明 Cr引入后与石墨烯协同作用有利于界面模型的电子传输。S-V 模型在引入

Cr 原子后，每个 C 原子上得电荷数增加 0.001e，变化主要发生在 C 原子的 p 轨道上。另外部分失电子的 Cu

原子同样是 d 轨道失去更多电子，s轨道与 p 轨道失电子数减少，而部分得电子的 Cu 原子的 p 轨道得电子数

增加，承担主要的电子变化，s轨道与 d轨道得电子数变化不是很大，Cr单个原子贡献电荷 0.44e，总转移电荷

数较 S-V 增多。D-V 模型在引入 Cr原子后，每个 C 原子上得电荷数也增加 0.001e，变化主要发生在 C 原子的

p轨道上。部分失电子的 Cu原子 p轨道、d轨道失电子数减少，而部分得电子的 Cu原子的 s、p轨道得电子数

增加，d轨道得电子数变化不是很大，Cr单个原子贡献电荷 0.43e，总转移电荷数较 D-V 增多。三个模型在引

入 Cr原子后界面之间的电子耦合都增多，上述关于电荷转移的定量分析说明，Cr原子与石墨烯缺陷协同作

用增加了层间相互作用。电荷转移量的增加不仅对应着界面键合强度的提高，界面更加稳定与电气性能更

强，也表明了 C 层与 Cu层之间充满了自由电子，可以促进界面之间的电子耦合，改善电子输运性质。

4　结论

（1）含缺陷石墨烯/铜界面模型具有一定的结构稳定性，引入缺陷后相比于清洁的石墨烯/铜模型稳定性

略微下降，但是缺陷的加入能够增加石墨烯/铜复合材料的分离功，减小界面距离，缺陷模型的结合强度呈 S-

V>D-V>S-W 的趋势增大。

（2）态密度的计算结果说明，石墨烯的三种缺陷 S-W、S-V、D-V 引入后，费米能级处的电子数量增多，键

级增多，键能增强。差分电荷密度与电荷布局的计算结果也说明含缺陷模型的电荷转移增强，这说明石墨
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烯缺陷的引入增强了 C 层与 Cu 层之间的键合，并提高了界面之间的电子耦合，提升复合材料的导电性。并

且引入 S-V 缺陷时的界面模型距离最小，转移电荷量最大。

（3）在缺陷石墨烯/铜界面模型中引入异质原子 Cr之后，结合能的绝对值增加，这说明掺入异质原子 Cr

可以增加缺陷石墨烯/铜结构的稳定性。引入 Cr原子后，缺陷石墨烯/铜复合材料的分离功进一步增加，界面

距离进一步减小，界面结合能进一步增加， 其中 SV-Cr模型的界面结合性能最好。

（4）根据对 SW-Cr、SV-Cr、DV-Cr态密度的计算结果发现，异质原子 Cr的掺入使得缺陷石墨烯/铜界面模

型在费米能级处的电子数增多，说明 Cr 原子使得 C 层与 Cu 层之间的结合更紧密，提升了复合材料的导电

性，这与前面分离功的计算结果一致。差分态密度与原子布局的计算结果发现 Cr处的电荷转移增强，复合

材料整体较掺入 Cr前电荷转移量增加，这进一步说明了 Cr原子与缺陷协同作用增强了石墨烯/铜界面模型

的电子耦合，从而增强了界面的结合。
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