
第 36 卷 第 5 期 无 机 材 料 学 报 Vol. 36 No. 5 
2021 年 5 月 Journal of Inorganic Materials May, 2021 

 

                                                    

收稿日期: 2020-06-22; 收到修改稿日期: 2020-09-30; 网络出版日期: 2020-10-23 

基金项目: 南京大学固体微结构物理国家重点实验室开放课题(M32016); 湖北理工学院人才引进项目(18xjz17R); 湖北省

大学生创新创业训练项目(S201910920041) 
Open Project of the State Key Laboratory of Solid Microstructure Physics, Nanjing University (M32016); Hubei 
Polytechnic University Talent Project (18xjz17R); Hubei Province University Student Innovation and Entrepreneurship 
Training Project (S201910920041) 

作者简介: 向 晖(1986–), 女, 副教授. E-mail: hxiang0717@163.com 
XIANG Hui(1986–), female, associate professor. E-mail: hxiang0717@163.com 

文章编号: 1000-324X(2021)05-0492-05 DOI: 10.15541/jim20200346 

类石墨烯单层结构 ZnO 和 GaN 的压电特性对比研究 
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摘 要: 本研究采用基于密度泛函理论的第一性原理计算了类石墨烯单层结构 ZnO(g-ZnO) 和 GaN(g-GaN)的力学、

电学和压电性质, 重点研究了施加应变后原子坐标弛豫与否的 Clamped-ion 和 Relaxed-ion 两种模式的弹性刚度系

数和压电张量。结果表明单层 g-ZnO 和 g-GaN 均具有半导体属性和较好的弹性。单层 g-ZnO 和 g-GaN 的压电系数

分别约为 9.4 和 2.2 pm·V–1, 预测这类单层材料在极薄器件中可能具有压电效应, 且 g-ZnO 的压电性能更好。因此, 

类石墨烯单层 ZnO 有望用于压力传感器、制动器、换能器及能量收集器等纳米尺度器件。 
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Piezoelectricity of Graphene-like Monolayer ZnO and GaN 
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Abstract: By employing density functional theory calculations, the mechanical, electronic and piezoelectric 

properties of graphene-like monolayers ZnO (g-ZnO) and GaN (g-GaN) were investigated. Elastic stiffness constants 

and piezoelectric tensors of monolayers g-ZnO and g-GaN using their Clamped-ion and Relaxed-ion components were 

mainly studied. Results indicate that these two graphene-like structures are semiconductors with excellent elasticity. 

The piezoelectric coefficient of monolayers g-ZnO and g-GaN are about 9.4 and 2.2 pm·V–1, respectively, implying 

their piezoelectric effect in extremely thin film devices, especially the g-ZnO. The remarkable piezoelectricity of 

monolayer g-ZnO enables it a wide range of applications, such as mechanical stress sensors, actuators, transducer and 

energy harvesting devices. 
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压电效应是非中心对称电介质受到外力作用发

生结构变形时其内部产生电荷极化的现象, 具有压

电效应的无铅压电陶瓷和半导体在传感器、换能器、

制动器和发电机等机电系统中具有重要应用[1-3]。随

着科技进步, 微纳机电系统对集成度和制备工艺提

出更高要求, 低维压电材料在开发下一代微纳机电
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系统中受到越来越多关注[4-5]。目前, 已有大量研究

工作预测二维层状材料具有明显的压电特性, 如过

渡金属硫族化合物 MX2 (M=Mo, W; X = S, Se, Te)、

BN、IIIA 族硫化物和磷化物 MX (M=Ga, Ge, Sn 等; 

X=S, Se, P 等)等[6-7]。王中林等[4]实验证实了二维

MoS2 片层的压电系数与层数的关系, 证实奇数层

MoS2 具有明显的压电特性。因此, 寻找更多压电系

数大的二维层状材料对于制备新型微纳器件来说具

有重要意义。 

纤锌矿结构 ZnO、AlN、GaN 等是非中心对称

的宽带隙半导体, 能够产生较大的压电效应[8]。与传

统体相压电材料相比, 低维压电材料通常在更低的

机械应力下即可发生结构变形, 表现出更高的断裂

强度, 因此宽带隙低维压电材料在纳米发电机、纳

米传感器以及纳米悬臂等机电系统中将具有广泛的

应用前景[9-13]。其中, 低维 ZnO 因为具有相对优异

的压电性能而受到更多关注, 近年来科研工作者开

展了大量基于 ZnO 纳米线及纳米带压电性能的研

究, 并取得了显著进展。 

纤锌矿 ZnO 和 GaN 具有相似的晶体结构和电

子结构, 它们的禁带宽度均为 3.4 eV 左右。研究表

明极薄的 ZnO 将更加倾向于形成层状结构, 且理论

预 测 的 原 子 层 类 石 墨 结 构 的 ZnO(g-ZnO) 和

GaN(g-GaN)可以稳定存在[14-17]。ZnO 和 GaN 均呈

AB 堆垛, 奇数层 ZnO 和 GaN 均不存在反转中心, 

且Zn–O键和Ga–N键也都具有电负性, 在层内都表

现出离子性。由于奇数层不具有中心对称性, 它们

可能具有非零的奇数阶压电张量 , 但 g-ZnO 和

g-GaN 是否具有较好的压电特性尚未见研究探讨。

研究发现体相 ZnO 的压电系数明显高于 GaN[3, 10], 

但二者在低维尺度的压电特性是否也存在差异, 值

得探索、比较。 

本研究采用第一性原理计算单层 g-ZnO 和

g-GaN 的能带结构、力学性质和压电性质, 从理论

上预测和比较单层 g-ZnO 和 g-GaN 的压电性能。 

1  计算方法 

本研究使用维也纳从头模拟程序软件包 

(VASP 5.3), 通过基于密度泛函理论(DFT)框架内

的投影缀加平面波函数(PAW)的方法计算它们的

弹性刚度系数和压电系数 [18-19]。平面波截断动能

设定为 750 eV, 电子之间的交换关联势主要采用

广义梯度近似(GGA)中的 Perdew-Burke-Ernzerhof 

(PBE)泛函来处理[20]。原子内坐标采用共轭梯度方

法进行弛豫 , 直到作用在每个原子的 Hellmann- 

Feynman 力小于 0.01 eV·nm–1。为避免层间相互作

用 , 真空层的厚度约为 2.0 nm。借助 VASP 和

PHONOPY 软件, 通过密度泛函微扰理论 (DFPT) 

分析它们的结构稳定性。此外, 采用 Berry-phase

方法计算电子极化[21]。 

2  结果与讨论 

2.1  晶体结构 

图 1 是单层 g-ZnO 和 g-GaN 的结构示意图。一

个 Zn (Ga) 原子与近邻的三个 O (N) 原子成键, 同

时, 一个 O (N) 原子与近邻的三个 Zn (Ga) 原子成

键, 形成只有一个原子层的六角蜂窝状结构。图 1(a)

的菱形原胞用于计算能带结构, 正交晶格用于计算

力学和压电性质。正交晶格沿 Armchair (x)和 Zigzag 

(y)方向的晶格参数分别用 b 和 a 表示, 包含两个原

胞。优化后单层 g-ZnO 和 g-GaN 的晶格常数分别

为 0.3290和 0.3207 nm, 与纤锌矿体相的实验参数

相比, 晶格常数分别微增了 1.2%和 0.5%。此外, 单

层 g-ZnO 和 g-GaN 的声子谱无虚频, 如图 1(c, d)

所示 , 理论上证实了它们能够稳定存在 , 与文献

[16-17]报道一致。 

2.2  能带结构 

具有压电性能的二维材料需要满足半导体或绝

缘体条件, 有必要首先研究单层 g-ZnO 和 g-GaN 的

能带结构。由于这两种结构中局域电子之间具有强

关联作用, 采用 PBE 计算可能低估带隙, 而 Heyd- 

Scuseria-Ernzerhof (HSE) 泛函对电子间短程作用采

用 Hartree-Fock 理论处理, 对 PBE 泛函进行修正, 其

带隙值将更加接近实验值[22]。图2给出了PBE和HSE06

泛函计算的能带结构。两种泛函计算得到的能带 
 

 
 

图 1  单层 g-ZnO 和 g-GaN 的晶体结构和声子谱 
Fig. 1  Crystal structure and phonon spectra of monolayer g-ZnO 
and g-GaN  
The top view (a) and side view (b) of monolayers g-ZnO and g-GaN, 
where oxygen and nitrogen atoms are blue, while zinc and gallium 
atoms are gray. The axes and direction of piezoelectric polarization are 
labeled as P. The phonon dispersion calculations for monolayers g-ZnO 
(c) and g-GaN (d) are also depicted, respectively 
Colorful figures are available on website 
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图 2  单层 g-ZnO(a)和 g-GaN(b)的能带结构(Fermi 能级设定

为零) 

Fig. 2  Band structures of monolayers g-ZnO (a) and g-GaN (b)  
The Fermi level is set at zero 
Colorful figures are available on website 
 

相似。g-ZnO 是直接带隙半导体, 通过 PBE 和 HSE06

泛函计算得到的带隙宽度分别为 1.6 和 3.2 eV, 

HSE06 的计算结果与实验值较为吻合[23]。而 g-GaN

是间接带隙半导体, 通过 PBE和HSE06泛函计算出

的带隙宽度分别为 2.2 和 3.5 eV, 与文献[14]报道一

致。此外, HSE06 计算的二者带隙值与相应体相的

实验值很接近[3,10]。 

2.3  压电性质 

由于单层 g-ZnO和 g-GaN 的压电性与弹性密切

相关, 首先通过 Hook 定律研究了弹性刚度系数[6]。

单层 g-ZnO 和 g-GaN 沿垂直于 x–y 平面具有三重旋

转对称性, 沿 x 轴具有镜面对称性, 如图 1 所示, 其

面内弹性刚度系数 Cij (i, j=1, 2)与应力 σij、应变 ɛij

的关系为:  
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为了计算 Cij, 沿 Armchair 和 Zigzag 方向施加

应变, 将应变范围设为[–0.6%, 0.6%], 间距为 0.2%, 

获得应变能曲面 , 其中应变能计算公式为 : Es= 

E(ε)–E0, E(ε)和 E0 分别表示应变后的总能和无应变

的总能。由于沿 Armchair 和 Zigzag 方向的弹性刚

度系数相同, Es 与 ε11、ε22 的关系为:  

 11 22

2 2
s 1 2 11 22( )E a a     

 
(2)

 
通过对应变能曲面进行抛物面拟合得到 a1 和 a2。C11

和 C12 可通过公式(3)得到:  

 11 0 12 0,= 2 =C a A C a A1 1  (3) 

式中, A0=ab, 表示无应变情况下 x–y 平面内正交晶

格的面积。 

为了获得更加接近于实验环境的弹性刚度系数, 

这里考虑了原子坐标弛豫与否的两种模式。第一种

是应变后原子的分数坐标保持不变, 直接计算体系

的总能, 称为 Clamped-ion 模式; 第二种是原子的分数

坐标重新优化, 使其体系能量最低, 称为 Relaxed-ion

模式。通过计算两种模式的应变能, 拟合得到 C11

和 C12, 具体数值见表 1, 与文献[24-25]报道基本一

致。通过对比单层 g-ZnO 和 g-GaN 的 C11 与 C12的差

值可以发现, 单层 g-ZnO 在 Relaxed-ion 模式具有最

小的差值, 约为 29 N·m–1。与单层 BN 和石墨烯相

比, 单层 g-ZnO 和 g-GaN 的弹性刚度系数更低, 将

具有更优异的弹性[6,26]。因此, 较小的应力就可以使

单层 g-ZnO 和 g-GaN 发生弹性变形, 导致正负电荷

中心分离, 产生电荷极化。 

随后通过 Maxwell 方程研究了单层 g-ZnO 和

g-GaN 压电张量 dijk 和 eijk (i, j, k = 1, 2) 与极化强度

Pi、σij 和 ɛij 之间的关系[6], 其表达式如下:  

 

,i i
ijk ijk

jk jk

P P
e d

 
 

 
 

 

(4) 

由于单层 g-ZnO 和 g-GaN 特殊的晶体结构, 只有

d111、d122 和 d212, 以及 e111、e122 和 e212 为非零压电

张量, 且满足关系式(5)和(6):  
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(6) 

由此表明只有在 Armchair 方向具有非零的极化强

度 P1。P1、e11 和 d11 的关系为:  

 1 1 11 22 1 11 22 11 11( , 0) ( 0, 0)P P P e           (7) 

且 e11 和 d11 满足公式(8) 

 

11
11

11 12

e
d

C C


  
 (8) 

于是将沿 Armchair 方向对单层 g-ZnO 和 g-GaN 施

加单轴应变, 应变 ε11范围为[–1%, 1%], 间距为 0.5%, 

计算在 Clamped-ion 和 Relaxed-ion 模式下的 P1。 
 

表 1  单层 g-ZnO 和 g-GaN 在 Clamped-ion 和 

Relaxed-ion 模式的 C11 和 C12 (N·m–1)(Δ= C11 – C12) 

及其与 h-BN 和 Graphene 的相应值比较 

Table 1  Elastic stiffness constants C11 and C12 (N·m–1)  
of Clamped-ion and Relaxed-ion components for 

monolayers g-ZnO and g-GaN) against that of h-BN  
and graphene (Δ= C11 – C12) 

Clamped-ion Relaxed-ion 
Material 

C11 C12 Δ C11 C12 Δ 

g-ZnO 109 35 75 86 57 29
g-GaN 157 37 120 135 58 77
h-BN[6] 300 53 247 291 62 229

Graphene[26] – – – 358 60 298
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单层g-ZnO和g-GaN在Clamped-ion和 Relaxed-ion

两种模式的极化强度与应变强度的关系(图 3)显示, 

极化强度与应变强度呈线性关系, 其斜率即为 e11。

表 2 给出了单层 g-ZnO 和 g-GaN 在两种模式的 e11

和 d11 以及相应纤锌矿体相的压电系数。对比分析

单层 g-ZnO 和 g-GaN 的压电系数可知, 单层 g-ZnO

在 Relaxed-ion 模式的 e11 和 d11 均大于 Clamped-ion

模式的值; 单层 g-GaN 在 Relaxed-ion 模式的 e11 比

Clamped-ion 小, 但是 d11 在 Relaxed-ion 模式则较

大。在 Relaxed-ion 模式下, g-ZnO 的 e11和 d11明显大

于 g-GaN。值得关注的是, 单层 g-ZnO 在 Relaxed-ion

模式的 d11 约为 9.4 pm·V–1, 与纤锌矿体相的 d33 

(9.9 pm·V–1)基本一致, 但是明显高于 Clamped-ion

模式的数值[2]。单层 g-GaN 在 Relaxed-ion 模式的 d11

约为2.2 pm·V–1, 比纤锌矿体相GaN的d33 (3.1 pm·V–1)

约小 30%[27]。此外, 类石墨烯单层 BN (h-BN) 具有

与 g-ZnO 和 g-GaN 相似的晶体结构, 且均为宽带隙

半导体。Duerloo 等[6]计算表明 h-BN 具有压电特性, 

其压电系数见表 2。对比可知单层 g-ZnO 和 g-GaN

的压电系数在 Relaxed-ion 模式下明显高于 h-BN, 

其 d11 分别约为 h-BN 的 16 倍和 4 倍。 

 

 
 

图 3  沿 Armchair 方向施加单轴应变时单层 g-ZnO(a)和

g-GaN(b)极化强度与应变强度的关系 

Fig. 3  Monolayers g-ZnO (a) and g-GaN (b) polarization as a 
function of strain strength when applied uniaxial strain along 
the armchair direction 

表 2  单层 g-ZnO 和 g-GaN 在 Clamped-ion 和 

Relaxed-ion 模式的 e11 (×10–10, C·m–1)和 d11 (pm·V–1)值及其

与纤锌矿体相 ZnO 和 GaN、类石墨烯单层 BN (h-BN)对比 

Table 2  Calculated Clamped- and Relaxed-ion e11  

(×10–10, C·m–1) and d11 (pm·V–1) of g-ZnO and g-GaN  
against piezoelectric coefficients of wurtzite bulk and 

graphene-like monolayer BN (h-BN) 

Clamped-ion Relaxed-ion 
Material 

e11 d11 e11 d11 

g-ZnO 1.7 2.3 2.7 9.4 

g-GaN 2.4 2.0 1.7 2.2 

Bulk ZnO[2] – – – 9.9 (d33)

Bulk GaN[27] – – – 3.1 (d33)

h-BN[6] 3.7 1.5 1.4 0.6 
 

为深入了解两种计算模式带来的压电系数的差

异, 以沿 Armchair 方向施加 1%拉伸应变为例, 分

析了它们的晶体结构和电子结构。与 Clamped-ion

模式相比, Relaxed-ion 模式下沿 Armchair 方向的

Zn–O 键长缩短约 0.5%, Ga–N 键长缩短约 0.3%, 键

长缩短将在一定程度上降低极化强度 , 可能使得

Relaxed-ion 模式的 e11 更低。同时, 键长缩短往往会

导致电子结构发生改变。图 4给出了 g-ZnO和 g-GaN

在 Clamped-ion 和 Relaxed-ion 模式的态密度及分波  
 

 
 

图 4  沿 Armchair 方向施加 1%拉伸应变时单层 g-ZnO(a)和

g-GaN(b)的总态密度(TDOS)和分波态密度(PDOS) 

Fig. 4  Total densities of states (TDOS) and partial DOS 
(PDOS) of monolayers g-ZnO (a) and g-GaN (b) under the 
conditions of 1% tensile strain along the armchair direction 
Colorful figures are available on website 
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态密度。g-ZnO 的价带顶主要由 O_2p 与 Zn_3d 贡

献, 导带底主要由 O_2s和 Zn_4s贡献, 结构优化后, 

由于 Zn–O 键长缩短, g-ZnO 中电子间相互作用增强, 

表现出较强的排斥作用 , 价带顶和导带底附近

O_2p、Zn_3d 和 Zn_4s 可以看到明显的分裂, 这可

能导致电荷极化强度增加, 从而使得 Relaxed-ion 模

式的 e11增大。g-GaN的价带顶主要由N_2p贡献, 而

导带底附近主要由 N_2s 和 Ga_4s 贡献。结构优化

后, 价带顶和导带底附近无明显变化, 表明电荷分

布几乎未受影响。因此, g-ZnO 在 Relaxed-ion 模式的

e11 增大, 而 g-GaN 的 e11则减小。此外, 压电系数 d11

与力学性质密切相关, 由于 g-ZnO的弹性较好, 特别

是Relaxed-ion模式的C11与C12的差值远小于g-GaN, 

这可能是 g-ZnO 的 d11 远大于 g-GaN 的原因之一。  

在低维纳米机电系统中, 大压电系数对无需电

池的自供电传感器具有重要作用。王中林等[28]研究

发现垂直或平行排列 ZnO 纳米线是理想的高输出

小尺寸纳米发电机。但是低维纳米发电机对集成工

艺的要求较高, 增加了制造难度和复杂性, 其机电

转换效率也受到限制。目前 g-ZnO 的制备过程对实

验环境要求较高, 当高于 3~4 个原子层时将形成网

状结构[15], 若采用制备单层 MoS2 的方法, 如机械剥

离法、Li+插层法等 , 将很难获得高质量的单层

g-ZnO。Hong 等[23]通过原子层沉积已经在石墨烯上

成功制备出单层 g-ZnO。如果在实验上制备出大尺寸

的单层 g-ZnO, 与高度集成的ZnO纳米线相比, 将降

低制造成本, 且有望进一步提高其机电转换效率。  

3  结论 

本研究基于DFT探讨了类石墨烯单层结构ZnO 

和 GaN在 Clamped-ion和 Relaxed-ion模式下的弹性

刚度系数和压电张量, 从理论上预测了单层 g-ZnO 

和 g-GaN 具有较好的压电效应。单层 g-ZnO 的压电

系数高达 9.4 pm·V–1, 与纤锌矿体相结构基本一致。

这种具有大压电系数的单层材料在压力传感器、制

动器、换能器及能量收集器等纳米机电系统中将具

有广泛的应用前景。  
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