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基于第一性原理电子结构和输运性质计算，研究了单空位缺陷对单层石墨纳米带（包括 )*+),+ 型和 ,-./0,*- 型

带）电子性质的影响 1研究发现，单空位缺陷使石墨纳米带在费米面上出现一平直的缺陷态能带；单空位缺陷的引

入使 )*+),+ 型半导体性的石墨纳米带变为金属性，这在能带工程中有重要的应用价值；奇数宽度的 ,-./0,*- 型石墨

纳米带表现出金属特性，有着很好的导电性能，同时，偶数宽度的 ,-./0,*- 型石墨带虽有金属性的能带结构，但却有

类似半导体的伏安特性；单空位缺陷使得奇数宽度的 ,-./0,*- 石墨纳米带导电性能减弱，使得偶数宽度的 ,-./0,*-
石墨纳米带导电性能明显增强 1
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! H 引 言

石墨纳米带（IJKB），作为一种新颖的碳基纳米

材料，再次引起了人们的极大关注［!—L］1石墨纳米带

是具有一定宽度、无限长度的准一维蜂窝构型单层

带状石墨片（+-,@0FDF）1在这种具有开放边的 B@" 碳

网状体系中，拓扑结构影响电子态和材料功能，边缘

碳原子的几何排列在电子态中发挥重要的作用 1与
单壁碳纳米管类似，石墨带可以分成 ,-./0,*- 型石

墨带（具 有 )*+),+ 边 缘）和 )*+),+ 型 石 墨 带（具 有

,-./0,*- 边缘）1因为类似碳纳米管（6JMB）的结构和

量子限域效应［!%—!"］，这种石墨纳米带可能具有类

似碳纳米管的电子特性，有人预言利用石墨纳米带，

可能得到碳纳米管的所有性质 1
在石墨纳米带的起初制备过程中，不可避免地

存在各种缺陷，比如拓扑缺陷［!’—!5］、空位［!(—"!］和吸

附原子［""—"$］，这些缺陷将影响石墨纳米带的性能，

但缺陷效应对其电子输运和热力学特性的影响机理

不是很清楚 1我们前期工作报道了石墨纳米带的边

缘缺陷效应［"2，"5］，本文工作旨在利用第一性原理电

子结构和输运性质计算，重点探讨单空位缺陷对单

层石墨纳米带的电子结构和输运性质的影响 1

" H 计算模型与方法

几何结构优化和电子结构的计算是采用基于密

度泛函理论（89M）平面波赝势方法的 NO7P 软件包

完成的 1在进行结构弛豫和电子结构的计算中，采用

广义梯度近似（IIO）处理交换相关势能，布里渊区

积分通过 4=DQ0=BC;P,/Q 方法自动产生，用 ! R ! R !5
的 ! 点抽样对应简约布里渊区 1收敛判据设为每个

原子受力小于 %H%! FNST，能量变化小于 %H%%%! FN1
经测试，真空层取 !%T，带间距取 &T1

电子输运性质是采用基于 89M 和非平衡格林

函数（J:I9）的计算程序包 OC=.*BC*U M==<V*C（OMV）

中的两极体系方法完成的 1 OMV 能模拟纳米结构体

系和纳米器件的电学性质和量子输运性质，实现了

赝势法和原子轨道线性组合方法等电子结构计算方

法，在此基础上，利用非平衡格林函数方法来处理纳

米器件在外置偏压下的电子输运性质 1在本工作中，

交换关联函数采取 IIO，用 ! R ! R 2% 的 ! 点抽样对
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应简 约 布 里 渊 区，自 洽 计 算 中 的 !"#$%&#’ (")"&$
*#+#(,-,+ 参数设为 ./.0，1,23 45-%66 取为 7.. 89 以

达到计算效率和精度的平衡 :
为了对应于碳纳米管，把具有 ;"$;#$ 边缘的石

墨带称为 #+(<3#"+ 型石墨带，把具有 #+(<3#"+ 边缘的

石墨带称为 ;"$;#$ 型石墨带，如图 7 所示（其中框表

示最小周期性单元）:为了避免悬挂键，边缘用 = 原

子饱和 :同时，定义两个指标（!，"）标定一定宽度

和长度的石墨带，沿宽度方向一排碳原子的个数定

义为宽度 !，沿长度方向最小周期性单元重复的数

目定 义 为 长 " : 例 如，图 7（#）和（>）分 别 表 示 的

#+(<3#"+（?，@）和 ;"$;#$（@，A）的一个超原胞 :

图 7 模型石墨纳米带的分类图 （#）#+(<3#"+（?，@）；（>）;"$;#$（@，A）

A/ 计算结果和讨论

!"#" 完整石墨纳米带的电子结构及其性质

图 0 给出了完整石墨纳米带 #+(（B，@），#+(（C，

@）和 ;"$（B，A），;"$（C，A）费米面附近的能带结构，图

中黑色虚线表示体系的费米能级 :
对于 #+(（B，@），#+(（C，@）石墨纳米带，电子结

构均表现出金属性质，且在波矢 # D E!F@$A（$A G

0/E0H，为超原胞在 % 方向的长度）费米面上下形成

两条能带，出现一条几乎平直的简并的边缘态能带，

对应于边缘氢饱和的碳原子产生的局域态 :
对于 ;"$（B，A），;"$（C，A）石墨纳米带，与 ;"$;#$

型碳纳米管在费米面附近有着大致相似的能带结

构，表现出半导体特性，具有一定的能隙 : ;"$（B，A）

能隙极小，能隙为 ./7 ,I，;"$（C，A）能隙为 ./BC ,I，

这与 ;"$（!，.）碳纳米管在 ! 是 A 的整数倍时能隙

变为 . 而成为金属的性质是相似的 :

图 0 完整石墨纳米带费米面附近的能带结构 （#）#+( B；（>）#+( C；（<）;"$ B；（!）;"$ C
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!"#" 含单空位缺陷石墨纳米带的优化结构及电子

性质

首先，选定一定宽度和一定长度的石墨纳米带

作为待研究的超原胞，在其中去掉一个 ! 原子形成

单空位缺陷，从而得到含单空位缺陷石墨纳米带 "宽
度和长度的选择出发于使石墨纳米带边缘处的结构

以及两个空位缺陷间的石墨带结构不能发生明显的

变化 "对于 #$%&’#($ 型石墨带，由于宽度 ! 等于奇

数和偶数时，体系具有不同的对称性，因此分两种情

况进行计算 "对于 )(*)#* 型石墨带，由于宽度 ! 等于

+ 和 , 时，体系能隙分别为极小值和极大值［-.］，因此

我们也对这两种情况进行了计算 " 考虑到长度的选

择原则和计算量的限制，我们最终选定了 #$%（+，

/），#$%（,，/）和 )(*（+，.），)(*（,，.）的石墨带作为

超原胞 "在以上四种超原胞中去掉一个 ! 原子形成

单空位 "分别记为 #$%（+，/）0"，#$%（,，/）0" 和 )(*（+，

.）0"，)(*（,，.）0" "其优化的结构如图 . 所示，原来 1
个有悬挂键的 ! 原子相互靠近，形成了一个五元

环，五元环边缘新形成 !—! 键长在 -2,/3—12443
之间 "

图 . 单空位缺陷模型石墨纳米带的超原胞优化结构图 （#）#$%（+，/）0"；（5）#$%（,，/）0"；（&）)(*（+，.）0"；（6）)(*（,，.）07

图 8 为含单空位缺陷石墨纳米带费米面附近的

能带结构 "对于 #$%（+，/）0" 单空位缺陷的石墨带，

可以看到，在紧贴费米能下面的是两条简并的能带，

这说明引入单空位缺陷后边缘态仍然存在 " 在完整

的石墨带中，两条边缘态的能带是属于左右边缘共

有的，两边的 ! 原子对它们都有贡献 "而这里，两条

能带中的一条主要来自右边缘 ! 原子的贡献，另一

条主要来自左边缘 ! 原子的贡献 "这一变化的产生

是由于单空位缺陷的存在使石墨带左右不对称，导

致两条边缘态能带变得可分辨了 "另外，费米面上面

的平直的能带是单空位缺陷引起的局域态 "
#$%（,，/）0" 单空位缺陷的石墨纳米带与 #$%

（+，/）0" 单空位缺陷的石墨纳米带能带结构相似 "
这也说明对于 #$%&’#($ 型石墨带，宽度对能带结构

的影响很小 "
对于 )(*（+，.）0" 单空位石墨纳米带，单空位缺

陷的引入使得完整石墨带价带顶的那条能带的能量

有所降低，导带底的能带的能量上升，使得能隙从原

有的 42- 97 增加到 - 97，同时，能隙中引入了两条

和单空位缺陷相关的能带 " 其中费米能级处那条平

直的能带是具有悬挂键原子产生的一个局域态，这

和 #$%&’#($ 单空位石墨带的结果一样；另一条穿过

费米能级倾斜的能带主要来自缺陷中构成 : 元环边
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缘 ! 原子的贡献，因此可认为它是一个缺陷态 " 由

于这两条能带都是半填充的，因此它具有金属性 "可
见，单空位缺陷的引入使 #$%#&% 型半导体性的石墨

带变为金属性 "

图 ’ 含单空位缺陷石墨纳米带费米面附近的能带结构 （&）&()（*，+）,!；（-）&()（.，+）,!；（/）#$%（*，0）,!；（1）#$%（.，0）,2

!"!" 完 整 和 含 单 空 位 缺 陷 型 石 墨 纳 米 带 的 输 运

性质

图 +（&），（-）分别给出宽度为 * 和 . 的完整 &()
型石墨带的 ",! 特性 "可以看出，它们虽然都有金属

性的能带结构，但是却有着截然不同的伏安特性 "对
于 &()/3&$( * 的石墨纳米带，它和金属材料一样有线

性的伏安曲线；对于 &()/3&$( . 的石墨纳米带，有类

似半导体材料的伏安曲线，在小偏压下电流很小且

基本不变，当偏压大于某一值时电流开始显著增大，

说明 它 的 导 电 能 力 远 不 如 宽 度 为 &()/3&$(* 的 石

墨带 "
两种宽度石墨纳米带输运性质的不同来自于边

缘态分裂开的两条能带性质的不同，而这又是因为

体系结构的不同 " 由于 &(). 石墨带有左右对称性，

而 &()* 没有，这就使得两边缘态向中部扩展的结果

不同，从而导致输运性质的不同 " 可见，奇数宽度的

&()/3&$( 型石墨纳米带是金属性质，有很好的导电

性，并且电流应该集中在石墨纳米带中部；偶数宽度

的 &()/3&$( 型石墨带虽有金属性的能带结构，但却

有类似半导体的伏安特性 "
宽度分别为 * 和 . 的完整 #$%#&% 型石墨带的 ",

! 特性如图 +（1），（4）所示 "对于 #$%#&%* 的石墨纳米

带，因其能隙很小只有 567 42，有近似线性的伏安曲

线；而 #$%#&%. 的石墨纳米带能隙很大，表现出典型

的半导体材料 ",! 特性 "
对于 &()* 型石墨纳米带，单空位缺陷使得电流

比完整石墨纳米带的有所降低，原因在于中部的单

空位缺陷破坏了原有的输运通路，使输运受到一定

限制 "对于 &(). 型石墨纳米带，单空位缺陷使得石

墨带的电流有显著增大，在正向偏压下伏安曲线基

本呈线性，输运能力明显增强 "原因在于单空位缺陷

破坏了体系原有的左右对称性，从而使费米能级附

近的电子结构发生了明显的变化，因此导电性明显

增强 "
对于 #$%* 型石墨纳米带，单空位缺陷对石墨带

纳米带的输运性质影响不大，电流只是略有减小；对

于 #$%. 型石墨纳米带，单空位缺陷对石墨纳米带的

输运性质影响不大，仍是半导体型的伏安特性，只是

电流略有增减 "
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图 ! 完整和含单空位缺陷石墨纳米带的伏安特性 （"）"#$%；（&）"#$’；（(）"#$’!)!；（*）+,- %；（.）+,- ’

/ 0结 论

利用第一性原理电子结构和输运性质计算方

法，研究了单空位缺陷对单层石墨纳米带的电子结

构和输运性质的影响 0得到了以下结论：

12 单空位缺陷使石墨纳米带在紧贴费米面上

出现一平直的局域态能带 0 单空位缺陷的存在使

"#$(3",# 型石墨纳米带左右不对称，导致两条边缘态

能带变得可分辨了 0
4 2 单空位缺陷的引入可以使 +,-+"- 型半导体性

的石墨带变为金属性，这在能带工程中有重要的应

用价值 0

5 2 奇数宽度的 "#$(3",# 型石墨纳米带表现出金

属特性，有很好的导电性能，并且电流应该集中在石

墨纳米带中部；偶数宽度的 "#$(3",# 型石墨带虽有

金属性的能带结构，但却有类似半导体的伏安特性 0
/ 2 单空位缺陷使得奇数宽度的 "#$(3",# 石墨纳

米带导电性能减弱，使得偶数宽度的 "#$(3",# 石墨

纳米带导电性能明显增强；单空位缺陷对 +,-+"- 型

石墨带输运性质的影响不像对 "#$(3",# 型石墨带那

么强烈，尤其是对能隙较大的 +,-+"- 型石墨带影响

很小 0这些研究结果将有助于在能带工程中实现裁

剪其电子结构 0

感谢清华大学物理系黄兵、李缵轶博士的有益讨论 0
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